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NOTA DEL AUTOR 
 
Las páginas que siguen se sustentan en las ideas desarrolladas por Michael J.S. Dewar en su libro Teoría de 
las perturbaciones de los orbitales moleculares (PMO) en Química orgánica (Ed. Reverté, 1980) Mi opinión 
personal es que dichas ideas fueron, y continúan siendo, ampliamente ignoradas por la mayoría de los 
profesores de universidad que se dedican a la enseñanza de la química orgánica. Los motivos de este rechazo 
son sin duda variados, pero la causa principal, creo yo, se debe a la aceptación generalizada de la teoría de la 
resonancia como método cualitativo, que permite establecer una conexión entre la estructura electrónica de las 
moléculas y sus propiedades químicas. 
 
Dewar utilizó en su libro un modelo simplificado de la teoría general de perturbaciones de los orbitales 
moleculares (PMO) Su interés se centraba en proporcionar una herramienta sencilla, que permitiera 
racionalizar diferentes problemas que aparecen en el estudio de las moléculas orgánicas. Trató de mostrar 
“utilizando solo lápiz y papel” que la teoría de la resonancia tiene un valor epistémico (cómo y qué podemos 
saber) muy limitado y que, en demasiadas ocasiones, conduce a predicciones erróneas. Su énfasis en la 
sencillez se debía a que, hace 25 años, el uso de los ordenadores no estaba generalizado y la tecnología 
informática era cara, además de requerir un tiempo de cálculo desorbitado. No obstante, fue el primero en 
desarrollar métodos de cálculo semiempírico (MOPAC) capaces de proporcionar resultados razonablemente 
precisos, que hoy son empleados de forma rutinaria por muchos profesionales de la investigación en química 
orgánica. 
 
Después de enfrentarme durante varios años a la tarea de explicar las reacciones de sustitución electrófila, 
comprendí que ni yo mismo entendía lo que explicaba. Parecían juegos malabares en los que nunca estaba 
clara la relación entre el modelo teórico y la realidad. Tuve la sensación de que utilizaba un constructo mental, 
una hipótesis ad hoc inventada para que los resultados experimentales encajaran en el modelo, no al revés. 
Esto equivale a decir que si el modelo tiene un escaso valor predictivo, la culpa la tiene la realidad, no la 
teorización que pretende explicarla. Una y otra vez los estudiantes expresaban la misma inquietud: “en qué 
quedamos: ¿existen o no existen las estructuras resonantes?”   
 
El malabarismo podía adquirir dimensiones difícilmente controlables. Con frecuencia se habla de las 
estructuras resonantes como si fueran objetos naturales que poseyeran una realidad concreta. Otras veces se 
las trata como entidades evanescentes situadas en un limbo conceptual, sin percibir que simplemente son 
dibujos, malas metáforas que intentan representar la estructura electrónica de las moléculas a través de 
conceptos contraintuitivos muy extremos. En mecánica cuántica situaciones así son habituales, pero en el caso 
que nos ocupa es innecesario tensar tanto la cuerda de lo incomprensible. 
 
Uno de los  problema radica en que, las reglas de la resonancia, tal como aparecen habitualmente enunciadas 
en los libros de texto (cuando aparecen) no resultan operativas llegado el momento de resolver problemas 
concretos. Pensemos en las reacciones de sustitución electrófila en hidrocarburos policíclicos bencenoides. Si, 
por ejemplo,  se intenta predecir el orden de reactividad de los átomos de carbono del fenantreno utilizando 
dicho modelo, es necesario dibujar las ¡61 estructuras resonantes! implicadas en los cinco cationes arenio 
posibles (ver p. 369–371, Apéndice 3)  
 
¿Algún profesor ha tenido alguna vez la ocurrencia de llenar varias pizarras con semejante cantidad de 
dibujos? ¿Cuántos profesores son capaces de  calcular el número de estructuras resonantes implicadas en un 
catión arenio? ¿Cómo estar seguros de que en total son 61, ni una más ni una menos? Además, después de 
tanto dibujar, los resultados que se obtienen no se ajustan bien a los datos empíricos disponibles. Si la 
situación descrita se extiende a hidrocarburos policíclicos con sustituyentes, entonces el modelo de la 
resonancia se muestra incapaz de hacer cualquier tipo de predicción fiable. Sin embargo, el método 
desarrollado por Dewar posee un alto poder predictivo y puede abordarse con instrumentos metodológicos muy 
simples (ver p. 175–180 y Apéndice 2) 
 
El método PMO tiene ventajas añadidas; permite estudiar el problema general de la aromaticidad de los 
anulenos (incluidos sus cationes y aniones) y también ayuda a comprender el curso estereoquímico de las 
reacciones concertadas (térmicas y fotoquímicas) En este sentido, los métodos de simetría orbital (Woodward y 
Hoffmann) y orbitales “frontera” (Fukui y Hoffmann) resultan francamente engorrosos, comparados con la 
simplicidad del modelo propuesto por Dewar. 
 
El lector que no esté interesado en los fundamentos teóricos del modelo de Hückel, puede ahorrarse la lectura 
de las 42 primeras páginas del texto y comenzar en el apartado de Hidrocarburos alternantes. Si se pretende 
una aplicación sencilla del modelo de Dewar a las reacciones de sustitución electrófila, será suficiente consultar 
las páginas 144–180. 
 
A estas alturas del siglo XXI, pasados casi 30 años desde que Dewar propuso su modelo, parece imposible 
recuperar unas ideas que, en su momento, supusieron un gran avance epistémico. La teoría de la resonancia, 
el “Santo Grial” de la química orgánica, continúa gozando de buena salud; con demasiada frecuencia, la 
tradición se impone y las personas que tienen el coraje de romper con ella se ven avocadas, primero a la crítica 
interesada sin fundamento científico alguno, y después al silencio cómplice de los defensores del statu quo. 
Como expresó Dewar atinadamente: 
 
“…sin embargo, la principal lección que interesa recordar, es el creciente peligro representado por aquellos 
fanáticos que, considerando la química como una especie de religión, resisten los ataque a sus creencias con 
ardor de cruzados. Ante cualquier crítica en contra de sus opiniones, reaccionan intentando evitar su 
publicación, recurriendo para ello a todos los medios que tienen en su poder. En este sentido, la fe en la Teoría 
de los orbitales moleculares “frontera” representa uno de los peores ejemplos”(*) 
 
 
 
 
 
 Alicante, 2008 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(*) M.J.S. Dewar, A Critique of Frontier Orbital Theory, Journal of Molecular Structure (Theochem) 200 (1989) 
301-323. 
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TRATAMIENTO SEMIEMPÍRICO DE MOLÉCULAS CONJUGADAS PLANAS. MODELO DE HÜCKEL 
 
ECUACIÓN DE SCHRÖDINGER 
 
 
Para describir el estado de un sistema en mecánica cuántica, se postula la existencia de una función de las 
coordenadas, llamada función de onda o función de estado ( Ψ ) Ya que, en general, el estado del sistema 
cambia con el tiempo, Ψ es también función del tiempo. 
 
Para un sistema tridimensional de una partícula: 
 
(x,y,z,t)Ψ =
 
La segunda ley de Newton permite conocer el estado futuro de un sistema mecano-clásico si se conoce el 
estado presente; para conocer el estado futuro de un sistema mecano-cuántico, conociendo el estado presente, 
se precisa una ecuación que indique cómo cambia la función de onda con el tiempo. 
 
Esta ecuación fue postulada por el físico austriaco Schrödinger en el año 1926: 
 
2 2 2 2
2 2 2
(x,y,z,t) (x,t) (y,t) (z,t) V(x,y,z,t) (x,y,z,t)
i t 2m x y z
⎛ ⎞∂Ψ ∂ Ψ ∂ Ψ ∂ Ψ− = − + + + Ψ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂⎝ ⎠
? ?  
 
h ; i 1
2
≡ =πdonde −?  ; m ≡ masa de la partícula ; V(x,y,z,t) ≡ función energía potencial del sistema 
 
¿Qué información nos da  acerca del resultado de una medida de las coordenadas x,y,z de la partícula? 
Debido al Principio de Incertidumbre de Heisenberg, no podemos esperar que 
Ψ
Ψ  permita averiguar su posición 
exacta. Poco después que Schrödinger formulara su ecuación, Born dio una respuesta a este interrogante, 
postulando que: 
 
2(x,y,z,t) dxdydzΨ  
 
es la probabilidad de encontrar la partícula en el tiempo t, en la región del espacio comprendida entre v y dv(dx 
dy dz) Las barras de la ecuación indican valor absoluto.  
 
Desde el punto de vista de su resolución matemática, la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo es un 
espectáculo formidable. Afortunadamente, para muchas aplicaciones de la mecánica cuántica, no es necesario 
emplear esta ecuación; en su lugar, utilizaremos la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo. 
 
Para una partícula que se mueve en tres dimensiones, dicha ecuación es la siguiente: 
 
2 2 2 2
2 2 2 V E2m x y z
⎛ ⎞∂ Ψ ∂ Ψ ∂ Ψ− + + + Ψ =⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠
? Ψ  
 
Para n partículas en tres dimensiones: 
 
2 2 22n
i i i
1 n2 2 2
i 1 i
)
V(x ,z ) E
2m x y z=
⎡ ⎤⎛ ⎞∂ Ψ ∂ Ψ ∂ Ψ− + + + Ψ =⎢ ⎥⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦∑
? ? Ψ  
 
Empleando el operador hamiltoniano expresión contenida entre corchetes: =)Hˆ(
 
Hˆ EΨ = Ψ  
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La función hamiltoniana  no es otra cosa que la energía total del sistema de n partículas, es decir, la suma 
de las energías cinética y potencial. Es de resaltar que la ecuación de Schrödinger tiene dos incógnitas: las 
energías permitidas (E) y las funciones de onda permitidas (
)Hˆ(
) Ψ
 
Para resolverla se necesita imponer a  condiciones adicionales (llamadas condiciones límite) además del 
requerimiento que satisfaga la ecuación de Schrödinger. Las condiciones límite determinan las energías 
permitidas del sistema, ya que únicamente ciertos valores de E permitirán a 
Ψ
Ψ  cumplir las condiciones límite. 
 
¿Cuál es la probabilidad de que la partícula se encuentre en alguna región finita de volumen? Para encontrar 
esta probabilidad se suman las probabilidades de encontrar la partícula en todas las regiones infinitesimales dv: 
 
 
2 dxdydz
∞ ∞ ∞
−∞ −∞ −∞ Ψ∫ ∫ ∫  
 
 
Una probabilidad igual a la unidad representa la certeza; como es cierto que la partícula se encuentra en algún 
elemento de espacio dv: 
 
 
2 dxdydz 1
∞ ∞ ∞
−∞ −∞ −∞ Ψ =∫ ∫ ∫  
 
 
Cuando  satisface la ecuación anterior se dice que está normalizada. Para un sistema de n partículas, la 
condición de normalización es: 
Ψ
 
2
1 1 1 n n n... dx dy dz ...dx dy dz 1
∞ ∞ ∞ ∞ ∞ ∞
−∞ −∞ −∞ −∞ −∞ −∞ Ψ =∫ ∫ ∫ ∫ ∫ ∫  
 
Abreviadamente: 
 
2
d 1Ψ τ =∫  
 
 
Las funciones de onda Ψ  deben satisfacer las siguientes condiciones: 
 
a)  debe ser contínua, es decir, no debe presentar saltos bruscos. Ψ
b) también deben ser contínuas todas sus derivadas parciales. 
c) debe ser cuadraticamente integrable. Ψ
 
 
(a) (b) (c)  
 
 
La función (a) es continua y su primera derivada también lo es. 
La función (b) es continua, pero su primera derivada tiene una discontinuidad. 
La función (c) es discontinua. 
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2ΨPuesto que  es una probabilidad, es posible normalizar la función de onda eligiendo una constante 
adecuada que la multiplique. Esto sólo puede hacerse si existe la integral extendida a todo el espacio: 
2
dτΨ∫ . 
Si esta integral existe se dice que  es cuadráticamente integrable. Ψ
 
Si la función de onda  cumple las tres condiciones mencionadas se dice que “es aceptable”, que “se 
comporta bien” 
Ψ
 
 
EL PRINCIPIO DE VARIACIONES 
 
La ecuación de Schrödinger únicamente se puede resolver de forma exacta para sistemas de una sola 
partícula; para sistemas de varias partículas que interaccionan entre si, la ecuación de Schrödinger 
independiente del tiempo hay que tratarla empleando métodos aproximados. 
 
El método de variaciones permite obtener una aproximación a la energía del sistema fundamental (estado de 
mínima energía) de un sistema de partículas sin resolver la ecuación. 
 
El método de variaciones se basa en el siguiente teorema: 
 
Dado un sistema con operador hamiltoniano H , si ˆ ϕ  es cualquier función aproximada que se comporta bien y 
que satisface las condiciones límite del problema, es cierto que: 
 
0Ηˆ d Ε
∗ϕ ϕ τ ≥∫  (1) 
 
Donde E0 es el valor verdadero del valor propio de la nergía más bajo de H , es decir, Eˆ 0 es el valor de la 
energía del estado fundamental. 
 
El significado de este teorema es que el valor exacto de E, que satisface la ecuación de Schrödinger, siempre 
es inferior a cualquier valor calculado; o sea, siempre existe la seguridad de que la energía calculada para el 
estado fundamental de un sistema es superior a la energía mínima real. 
 
Partimos de la ecuación de Schrödinger: 
 
0 0 0 0H EΨ = Ψ  (2) 
 
Si multiplicamos por  e integramos a todo el espacio: ∗Ψ0
 
 
0 0 0 0 0
ˆ d E d∗ ∗Ψ ΗΨ τ = Ψ Ψ τ∫ ∫  ; 0 00
0 0
ˆ d
E
d
∗
∗
Ψ ΗΨ τ= Ψ Ψ τ
∫
∫  
 
 
Esta expresión nos daría la energía mínima del sistema (E0) si conociéramos la función de onda exacta 0Ψ . 
Supongamos que conocemos una función de onda aproximada :ϕ  
 
0
ˆ d
E
d
∗
∗
ϕ Ηϕ τ≥ ϕ ϕ τ
∫
∫  (3) 
 
donde ϕ es cualquier función, no necesariamente normalizada, que se comporta bien y que satisface las 
condiciones límite del problema. 
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La función ϕ se llama función variacional de prueba, y la integral en (1) se conoce con el nombre de integral 
variacional. 
 
Para obtener una buena aproximación a la energía del estado fundamental (E0) se ensayan diferentes 
funciones variacionales de prueba, buscando la que dé el valor más bajo de la integral variacional. De (1) se 
deduce que cuanto menor es el valor de la integral variacional, mejor es la aproximación que se obtiene de E0. 
 
Si tuviéramos la suerte de encontrar una función variacional de prueba que fuese, precisamente 0Ψ  , 
entonces, empleando (2) en (1) se ve que la integral variacional sería igual a . Así pues, la función de onda 
del estado fundamental, proporciona el valor mínimo de la integral variacional; por tanto, es de esperar que 
cuanto más bajo sea el valor de la integral variacional, más se aproximará la función de prueba a la verdadera 
función de onda del estado fundamental. 
0E
 
Sin embargo, resulta que la integral variacional se aproxima a E0 mucho más rápidamente que la función 
variacional de prueba lo hace a , y es posible obtener una muy buena aproximación a E ϕ0Ψ  empleando una 0  
bastante mala. 
 
En la práctica, normalmente se introducen varios parámetros en la función de prueba; dichos parámetros se 
hacen variar de forma que se minimice la integral variacional. En definitiva, el éxito al utilizar el método de 
variaciones depende de la perspicacia que se tenga para elegir la función de onda de prueba. 
 
 
FUNCIONES VARIACIONALES LINEALES 
 
Un tipo especial de función variacional, ampliamente utilizado en el estudio de moléculas, es la función 
variacional lineal, que es una combinación de n funciones linealmente independientes, f1, f2,..., fn: 
 
n
1 1 2 2 n n j j
j 1
c f c f ... c f c f
=
ϕ = + + = ∑  
 
ϕdonde  es la función variacional de prueba y los coeficientes cj son parámetros que se determinan 
minimizando la integral variacional. Las funciones f  deben satisfacer las condiciones límite del sistema. j
 
Aplicando el teorema de variaciones (3), se tiene para el denominador de la expresión (para la función 
variacional real): 
 
n n n n
*
j j k k j k j k
j 1 k 1 j 1 k 1
d c f c f d c c f f
= = = =
ϕ ϕ τ = τ = τ∑ ∑ ∑∑∫ ∫ ∫ d  
 
 
La integral de solapamiento S  se define como: jk
 
*
jk j kS f f d≡ τ∫  
 
Así, 
 
n m
*
j k jk
j 1 k 1
d c c
= =
ϕ ϕ τ = ∑∑∫ S
ˆ
 
 
Para el numerador de (3): 
 
n n n n
*
j j k k j k j k
j 1 k 1 j 1 k 1
ˆ ˆH d c f  H c f d c c f Hf d
= = = =
ϕ ϕ τ = τ = τ∑ ∑ ∑∑∫ ∫ ∫  
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Y utilizando la abreviatura, : *jk j kˆH f Hf d≡ τ∫
 
n n
*
j k jk
j 1 k 1
Hˆ d c c H
= =
ϕ ϕ τ = ∑∑∫  
 
 
La integral variacional (W) es: 
 
 
n n
* j k jk
j 1 k 1
n n*
j k jk
j 1 k 1
c c HHˆ d
E W
d c c S
= =
= =
ϕ ϕ τ≡ ≡ =ϕ ϕ τ
∑∑∫
∫ ∑∑
 (3) 
 
 
A continuación se minimiza W de forma que nos aproximemos, tanto como se pueda, a E0 (W ≥ E0) La integral 
variacional W es una función de las n variables independientes c1, c2, ..., cn: 
 
1 2 nW W(c ,c ...,c )=  
 
Una condición necesaria para obtener un mínimo en W, es que la derivada parcial con respecto a cada una de 
las variables sea nula: 
 
i
W 0 ; i 1,2...,n
c
∂ = =∂  
 
Se llega así a: 
 
[ ]n ik ik k
k 1
(H S W)c 0 , i 1,2,...,n
=
− = =∑  (4) 
 
Tenemos n ecuaciones lineales homogéneas simultáneas en las n incógnitas c1, c2...cn
 
Por ejemplo, para un sistema formado por dos partículas: 
 
 
11 11 1 12 12 2(H S W)c (H S W)c 0− + − =
=
 
 
 
 21 21 1 22 22 2(H S W)c (H S W)c 0− + −
 
 
Ahora bien, un sistema homogéneo de n ecuaciones lineales con n incógnitas, tiene una solución no trivial (c1 = 
c2 = ... = cn = 0) si, y sólo si, el determinante de los coeficientes es cero: 
 
 
11 11 12 12
21 21 22 22
H S W H S W
0
H S W H S W
− − =− −  
 
 
Y para el caso general,   : det( ) 0ij ijH S W− =
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H11−S11W   H12−S12W....H1n−S1nW
H21−S21W   H22−S22W....H2n−S2nW
Hn1−Sn1W   Hn2−Sn2W....Hnn−SnnW
= 0.... .... ....
(5)
 
 
El desarrollo del determinante de (5) da lugar a una ecuación algebraica de grado n en la incógnita W, con n 
raices (puede demostrarse que dichas raices son reales) 
 
La principal dificultad del método de variaciones es obtener W a partir de (4); si, por ejemplo, la función 
variacional de prueba incluye 100 términos, resulta imposible resolver manualmente una ecuación de grado 
100. Los ordenadores permiten hacerlo. 
 
 
TRATAMIENTO SEMIEMPÍRICO DE MOLÉCULAS CONJUGADAS PLANAS. MODELO DE HÜCKEL 
 
Los OMs de una molécula orgánica no saturada plana pueden dividirse en dos categorías: OMs σ y OMs π. Los 
tratamientos semiempíricos utilizan usualmente la aproximación de tratar de forma independiente los electrones 
σ y los electronesπ. 
 
En la aproximación π-electrónica, los nπ electrones π se tratan separadamente, incorporando los efectos de los 
electrones σ y los núcleos en un hamiltoniano π-electrónico efectivo : πHˆ
 
n n
core
i 1 i 1 j i ij
1ˆ ˆH H (i)
r
π π
π
= = >
= +∑ ∑∑  (6) 
 
 
2 2 2
core i2 2 2
1Hˆ (i) V
2 x y z
π π π⎛ ⎞∂ Ψ ∂ Ψ ∂ Ψ= − + + +⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠
 
 
donde Vi es la energía potencial del i-ésimo electrón π en el campo producido por los núcleos y los electrones 
σ; 1/r  es la repulsión interelectrónica y Hij core(i) se refiere a que sólo se consideran los electrones de valencia [el 
core (corazón) es el conjunto del núcleo y los electrones que no son de valencia; en el átomo de carbono: 
1s22s2p2 2, el core está constituido por 6 protones y 2 electrones (1s ) y tiene carga +4] 
 
En el modelo de Hückel, el hamiltoniano π-electrónico (6) se aproxima de la forma más sencilla: 
 
n
ef.
i 1
ˆ ˆH H
π
π
=
= ∑ (i)  
 
donde Hef.(i) (hamiltoniano efectivo) incorpora de algún modo los efectos de las repulsiones π-electrónicas a 
través de un promedio. Esto suena bastante vago y, de hecho, el método de Hückel no especifica ninguna 
forma explícita para Hef.(i) 
 
La otra aproximación consiste en obtener los OMs π por combinación lineal de los OAs (CLOA) En el cálculo de 
un hidrocarburo conjugado plano, los únicos OAs de simetría π son los orbitales 2pz, nomenclatura que significa 
que los OAs 2p son perpendiculares al plano molecular: 
 
H H
H H
 
 
Así, la función de onda de prueba (que a partir de ahora designaremos por Ψ) será de la forma: 
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cn
i i
i 1
aμ μ
=
Ψ = ∑ φ
0
 (7) 
 
 designa un OA 2pDonde φi π sobre el átomo de carbono i (en el etileno, i es 1 o 2: átomo de carbono 1 y átomo 
de carbono 2); μ, en Ψμ , designa  el OM concreto (μ = 1,2..., n) Los  coeficientes  aμi  se refieren a un orbital 
molecular concreto en el que están implicados los electrones del átomo i. 
 
Ψμ es una función variacional lineal; los valores óptimos de los coeficientes a  , para los nμi c OMs π de menor 
energía, satisfacen la ecuación (4) que ahora la escribimos de la siguiente forma: 
 
 
( )cn ef.ij ij i
j 1
H S e aμ μ
=
⎡ ⎤− =⎣ ⎦∑  
 
 
donde eμ es la energía del OM μ, es decir, son las raices de la ecuación secular: 
 
 (8) ef.ij ijdet(H S e ) 0μ− =
 
Las suposiciones clave en el modelo de Hückel, implican a las integrales de (8): 
 
La integral   se supone que tiene el mismo valor para todos los átomos de carbono de la 
molécula: 
*
ii i i
ˆH H= φ φ τ∫ d
C )
)−
1
 
 
  (Integral de Coulomb) ef. * ef.ii i i i 11 22 nnˆH H dv (H H ... H )= φ φ ≡ α = = =∫
 
 
En el benceno, los seis átomos de carbono son equivalentes y no es ninguna suposición. En el 1,3-butadieno, 
cabría esperar que H  (para un átomo de carbono terminal) y H11 22 (para un átomo situado en mitad de la 
cadena) fueran ligeramente diferentes. Además, se supone que el valor de Hii es el mismo para los átomos de 
carbono separados por un enlace σ: 
 
 
  (Integral de enlace) ef. * ef.ij i j 12 23 n,(n 1) i jˆH H d (H H ... H (C+= φ φ τ ≡ β = = = −∫
 
 
Si los átomos están separados por más de un enlace σ: 
 
ef.
ij i jH 0 para (C C C C= − ?  
 
 vale la unidad, ya que los OAs están normalizados: La integral Sii
 
11 22S S= = =?  
 
*
ij i jS dφ φ τ= ∫A las integrales de solapamiento  se les asigna el valor cero para átomos unidos por un enlace σ: 
 
12 23 0S S= = =?  
 
Para orbitales de Slater, Sij varia entre 0,2 y 0,3 para átomos de carbono adyacentes, por lo que la 
aproximación Sij = 0 es francamente cruda. 
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MOLÉCULA DE ETILENO 
 
Repetimos paso a paso la metodología expuesta en las páginas anteriores: 
 
1 La función variacional de prueba es una combinación lineal de OAs 2pz , que designaremos de forma 
genérica como φ  . i
 
Función de prueba Ψμ : 
 
cn
i i
i 1
aμ μ
=
Ψ = φ∑  
 
En el caso concreto del etileno, la combinación lineal implica a dos OAs, correspondientes a los átomos de 
carbono 1 y 2 (i = 1, i = 2) 
 
 
C1 C2H H
H H
φ1 φ2  
 
1 1 2 2a aμ μ μΨ = φ + φ  
 
 
2 Una vez elegida la función variacional de prueba, ψμ , se procede a minimizar la integral variacional (que 
ahora designamos por εμ ): 
 
 
* *
1 1 2 2 1 1 2 2
* * 2
1 1 2 2
1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 1 1 2 2 2 2
2 2 2 2
1 1 1 2 1 2 2 2
ˆ ˆ ˆH d H d (a a )H(a a )d
d d (a a ) d
ˆ ˆ ˆ ˆ(a Ha a Ha a Ha a Ha )d
(a 2a a a )d
μ μ μ μ μ μ
μ
μ μ μ μ
μ μ μ μ μ μ μ μ
μ μ μ μ
ϕ ϕ τ Ψ Ψ τ φ + φ φ + φ τε ≡ = = =ϕ ϕ τ Ψ Ψ τ φ + φ τ
φ φ + φ φ + φ φ + φ φ τ= φ + φ φ + φ τ
∫ ∫ ∫
∫ ∫ ∫
∫
∫
 
(9) 
 
 
Puede demostrarse, que para las soluciones εμ que corresponden a una realidad física, debe ser cierto: 
 
1 2 2 1
ˆ ˆH d H dφ φ τ = φ φ τ∫ ∫  
 
Realizando la integración en (9) se llega a: 
 
 
2 2
1 11 1 2 12 2 22
2 2
1 11 1 2 12 2 22
a H 2a a H a H
a S 2a a S a S
μ μ μ μ
μ
μ μ μ μ
+ +ε = + +  
 
 
1 2
0 y 0
a a
μ μ
μ μ
∂ε ∂ε= =∂ ∂Minimizar εμ significa que se cumpla:    
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1 11 11 2 12 12
1
0 ; a (H S ) a (H S ) 0
a
μ
μ μ μ μ
μ
∂ε = − ε + − ε∂ =  
 
1 12 12 2 22 22
2
0 ; a (H S ) a (H S ) 0
a
μ
μ μ μ μ
μ
∂ε = − ε + − ε∂ =
0
 
 
 
 Recordando que   11 22 11 22 12 12H H ; S S 1 ; H y S= ≡ α = = ≡ β =
 
 
1 2
2 1
a ( ) a 0
0a ( ) a
μ μ μ
μ μ μ
α − ε + β =
α − ε + β =
a y ) Ecuaciones seculares (tres incógnitas: a ,1 2μ με    (10) μ
 
 
Como ya vimos (p.6) un sistema homogéneo de n ecuaciones lineales (en este caso, n = 2) con n incógnitas 
(en este caso, dos incógnitas: aμ1 y aμ2) tiene una solución no trivial (aμ1 = aμ2 = 0) si el determinante de los 
coeficientes es cero: 
 
 
11 11 12 12
21 21 22 22
( )H S W H S W
0 0
H S W H S W ( )
μ
μ
α − ε β− − = =− − β α − ε  
 
 
Para facilitar el cálculo, dividimos todas las filas del determinante por β y hacemos: 
 
 
x ( x)μ μ
α − ε = ε = α − ββ  
 
2x 1 0 x 1 0 x 1
1 x
= − = = ±  
 
 
Existen pues dos estados de energía (dos OMs) para el sistema: 
 
x 1 (
x 1 (
μ
μ
)
)
= + ε = α − β
= − ε = α + β  
 
μεPara calcular el valor de los coeficientes a , introducimos los valores de 21 ay μμ  en las ecuaciones seculares 
(10): 
 
1 2
2 1
a ( ) a 0
a ( ) a 0
μ μ μ
μ μ μ
α − ε + β =
α − ε + β =  (10) 
 
 
[ ]
[ ]
1 2 1 2
2 1 1 2
a ( ) a 0 ; a a 0
0a ( ) a 0 ; a a
μ μ μ μ
μ μ μ μ
α − α − β + β = β + β =
  = 1 2a aμ μ= −   Para  ε = ( )(x 1)μ α − β = + α − α − β + β = β + β
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Es decir, los coeficientes  son numéricamente iguales y de signo distinto. 21 aya μμ
 
 
[ ]
[ ]
1 2 1
2 1 1 2
a ( ) a 0 ; a a
a ( ) a 0 ; a a
μ μ μ μ
μ μ μ μ
2 0
0
α − α + β + β = − β + β =
α − α + β + β = β − β = Para ε =    ( )(xμ 1)α + β = − 1 2a aμ μ= +
 
 
En este caso, los coeficientes a  son numéricamente iguales y del mismo signo. 21 ay μμ
 
El último paso consiste en normalizar los OMs. Teniendo en cuenta que el cuadrado de cada coeficiente 
 es la fracción del OM formada por el OA concreto, la suma de los cuadrados debe ser la unidad: )aya( 21 μμ
 
cn
2
i
i 1
a 1μ
=
=∑  
 
En nuestro caso:  a a  2 21 2 1μ μ+ =
 
 
1 2
1 2
2 2
1 2
                                   a a
1 1Cuando ( )                           a ; a
2 2
                                a a 1
μ μ
μ μ μ
μ μ
= +
ε = α + β = =
+ =
 
 
 
El OM es de la forma: 
 
211
2
1
2
1 φ+φ=Ψ
 
 
 
1 2
1 2
2 2
1 2
                                   a a
1 1Cuando ( )                           a ; a
2 2
                                a a 1
μ μ
μ μ μ
μ μ
= −
ε = α − β = = −
+ =
 
 
 
El OM es de la forma: 
 
211
2
1
2
1 φ−φ=Ψ
 
 
 
El OM Ψ1 sólo tiene nodos en el plano molecular y da lugar a un aumento máximo de la densidad electrónica 
entre los átomos. Claramente, éste debe ser el OM π de energía más baja; su energía es ε1 = (α + β) y, por 
tanto, la integral de enlace β debe ser negativa. 
 
El OM Ψ2 tiene un nodo y da lugar a una disminución de la densidad electrónica entre los átomos. 
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La energía de ambos OMs está situada simétricamente respecto a la integral de Coulomb, α, que es la energía 
de unión de un electrón en un OA 2pz en un átomo de carbono aislado. Por este motivo, al OM Ψ1 se le denomina 
enlazante y al Ψ2 antienlazante. 
 
 
212
2
1
2
1 φ−φ=Ψ
α
+
_
+
+
_
_
+
_
orbital molecular energía
211
2
1
2
1 φ+φ=Ψ
( )2ε = α − β
( )1ε = α + β
 
 
 
Si nos fijamos únicamente en el OM enlazante (Ψ1) la probabilidad de encontrar electrones en él, será igual al 
cuadrado de la función de onda multiplicado por el número de electrones que ocupan dicho orbital (en este 
caso, 2 electrones): 
 
21
2
2
2
1
2
21
2
1 2
2
1
2
122 φφ+φ+φ=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ φ+φ=Ψ  
 
 
1 2
2
1φ 22φ
1 22φ φ  
 
Conviene darse cuenta que, en el esquema, los coeficientes aμi se han “desvanecido” al utilizar sus valores 
numéricos. 
 
Si llamamos nμ al número de electrones que ocupan el OM; i y j a los átomos unidos por un enlace σ y a  y aμi μj 
a los coeficientes, el esquema general será: 
 
i j
2 2
i in aμ μ φ 2 2j jn aμ μ φ
i j i jn a aμ μ μ φ φ  
 
 
En el caso del etileno: i 1 j 2i 1 ; j 2 ; a a ; a a ; n 2μ μ μ μ μ= = = = =  
 
El OM de energía más baja lo hemos llamado Ψ1 , μ = 1 
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Así,     El primer número del subíndice designa el OM y el segundo el átomo: 12j11i aa;aa == μμ
 
a 11
OM ψ1 átomo 1
a 21
OM ψ1 átomo 2  
 
Si se trata del OM antienlazante (Ψ2): 
 
a 22
OM ψ2 átomo 2
a 12
OM ψ2 átomo 1   
 
 
211
2
1
2
1 φ+φ=Ψ
2
1a11 = 2
1a12 =
212
2
1
2
1 φ−φ=Ψ
2
1a21 = 2
1a22 −=
  
 
 
Resulta imprescindible dominar este tipo de nomenclatura para comprender lo que se expone en el apartado 
siguiente. 
 
DENSIDAD ELECTRÓNICA Y ORDEN DE ENLACE 
 
A continuación veremos qué tipo de información se puede obtener a partir de las funciones de onda (Ψμ ) 
correspondientes a los OMs, utilizando como ejemplo la molécula de 1,3,5,7,9-decapentaeno: 
 
 
1,3,5,7,9-decapentaeno
C1 C2H
H H
C3 C4
H H
C5 C6
H H
C7 C8
H H
C9 C10
H H
H
 
 
 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
φ1 φ2 φ3 φ4 φ5 φ6 φ7 φ8 φ9 φ10
 
 
 
El orden de energía de los OMs lo designaremos siempre de acuerdo con el siguiente criterio: 
 
Ψ1 < Ψ2 < Ψ3 < ... < Ψn  
 
Como vimos en el caso del etileno, en el modelo de Hückel, el número total de OMs es igual al de OAs. En el 
decapentaeno habrá diez OMs y la función de prueba será: 
 
∑
=μ
μμ φ=Ψ
10
1
iia  
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Los diez OMs serán de la forma: 
 
 1010,12121111 aaa φ+φ+φ=Ψ ?
 
1010,22221212 aaa φ+φ+φ=Ψ ?
1010,92921919 aaa φ+φ+φ=Ψ ?
......
 
 
 1010,1022,1011,1010 aaa φ+φ+φ=Ψ ?
 
Hay 10 OMs y 10 electrones π (uno por cada átomo de carbono); en cada OM pueden situarse dos electrones, 
por consiguiente, los 5 OMs de menor energía (enlazantes: Ψ ... Ψ1 5) estarán llenos y el resto vacíos 
(antienlazantes Ψ6... Ψ ) 10
 
Ψ5
Ψ4
Ψ2
Ψ1
Ψ3
Ψμ
E
Ψ7
Ψ6
Ψ8
Ψ9
Ψ10
α
 
 
 
La probabilidad es: . Por ejemplo, para el OM 22 2n μμμ Ψ=Ψ : 1Ψ
 
2
1010,1212111
2
1 )aaa(22 φ++φ+φ=Ψ ?  
 
Al hacer el desarrollo aparecerán términos del tipo: 
 
 
2 2
11 1 11 12 1 2 12 13 1 32a       4a a     4a aφ φ φ φ
2 2
12 2 11 13 1 3 12 14 1 42a    4a a   4a aφ φ φ φ
2 2
1,10 10 11 1,10 1 10 12 1,10 1 102a 4a a 4a aφ φ φ φ
....
φ
φ
φ
 
 
 
Lo mismo sucederá para el resto de los OMs ocupados por dos electrones (Ψ2, Ψ3 Ψ4 y Ψ5) 
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2
1
2
11a2 φ
)1i;1( ==μ
2
2
2
12a2 φ
)2i;1( ==μ
2
1
2
21a2 φ
)1i;2 ==μ
2
10
2
10,4a2 φ
)10i;4( ==μ
∑
μ
μ φ
ocup
2
1
2
1a2
211211 aa4 φφ )1(1 =μΨ
)2i;1i
El significado de estos términos es el siguiente: 
 
 
  probabilidad de encontrar un electrón, perteneciente al OM Ψ1, en las proximidades del 
core 1  
 
 
  probabilidad de encontrar un electrón, perteneciente al OM Ψ1, en las proximidades del 
core 2  
 
 
  probabilidad de encontrar un electrón, perteneciente al OM Ψ2, en las proximidades del 
core 1 (  
 
 
  probabilidad de encontrar un electrón, perteneciente al OM Ψ4, en las proximidades del 
core 10  
 
 
  probabilidad de encontrar, en las proximidades del core 1, un electrón perteneciente a 
cualquiera de los OMs Ψμ ocupados (Ψ1, Ψ2, Ψ3, Ψ4 o Ψ5) 
 
 
  probabilidad de encontrar un electrón, perteneciente al OM  sometido a la 
atracción simultánea de los cores 1 y 2 ( ==  
 
 
  probabilidad de encontrar un electrón, perteneciente al OM  sometido a la 
atracción simultánea de los cores 1 y 5 (
512521 aa4 φφ )2=μ
)5i;1i
(2Ψ
==  
 
 
  probabilidad de encontrar un electrón perteneciente a cualquiera de los OMs  
ocupados  sometido a la atracción simultánea de los cores 1 y 2 
 
∑
μ
μμ φφ
ocup
2121 aa4 μΨ
)o,,,( 54321 ΨΨΨΨΨ
)2i;1i( ==
∑∑
μ =
μμ φ
ocup n
1i
j1
c
aa4 μΨ
)o,,,( 54321 ΨΨΨΨΨ
)5,4,3,2j(
 
 
  probabilidad de encontrar alguno de los electrones pertenecientes a los OMs  
ocupados  entre el core 1 y cualquiera de los demás cores 
φ j1
=  
 
 
Veamos ahora el caso del alilo (catión, radical, anión) El número de átomos es tres, y el de OMs ocupados uno 
(catión) o dos (radical y anión) (p. 20, 22 y 24) 
 
 
∑∑∑∑∑
∑ ∑ ∑ ∑∑ ∑ ∑
= =
μμ
=μ
μ
= =μ
μμ
=μ =μ =μ =μ
μμμμμμμμμ
=μ =μ =μ
μμμμμμμμ
φφ+φ=
=⎟⎟
⎟
⎠
⎞
⎜⎜
⎜
⎝
⎛
φφ+φφ+φφ+⎟⎟
⎟
⎠
⎞
⎜⎜
⎜
⎝
⎛
φ+φ+φ=Ψ
3
1i
3
2j
jiji
2
1
3
1i
2
1
2
i
2
i
2
1
2
1
2
1
2
1
323231312121
2
1
2
1
2
1
2
3
2
3
2
2
2
2
2
1
2
1
2
aan2an
aanaanaan2ananann
La probabilidad es igual al cuadrado de la función de onda del OM, multiplicado por el número de electrones que hay en el OM. Dicho número varía, dependiendo de 
que se trate de un catión (2 e
 
∑
=μ
μμ φ
2
1
2
1
2
1an ∑
=μ
μμ φ
2
1
2
2
2
2an ∑
=μ
μμ φ
2
1
2
3
2
3an ∑
=μ
μμμ φφ
2
1
2121 aan2 ∑
=μ
μμμ φφ
2
1
3131aan2 ∑
=μ
μμμ φφ
2
1
3232 aan2
321312311311211211
2
3
2
13
2
2
2
12
2
1
2
11
2
313212111
2
1 aan2aan2aan2ananan)aaa(nn φφ+φφ+φφ+φ+φ+φ=φ+φ+φ=Ψ μμμμμμμμ
322322312321212221
2
3
2
23
2
2
2
22
2
1
2
21
2
323222121
2
2 aan2aan2aan2ananan)aaa(nn φφ+φφ+φφ+φ+φ+φ=φ+φ+φ=Ψ μμμμμμμμ
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-), un radical (3 e-) o un anión.(4 e-) Por este motivo, lo designaremos en todos los casos por . μn
 
 
 
 
 
Obsérvese que los sumatorios corren sobre el número total de átomos (i = 1, 2, 3 ; j = 2, 3) y sobre el número total de OMs ocupados (μ = 1, 2) 
∑ ∑ ∑ ∑∑ ∑
μ μ > μ
μμμμμμμ φφ+φ=Ψ
ocup n
i
ocup n
i
n
ij
ocup
jiji
2
i
2
i
2
c c c
aan2ann  (11) 
 
La expresión general para cualquier polieno conjugado será: 
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(11)
c c cn n nocup ocup ocup
2 2 2
i i i j i j
i i j i
n n a 2 n a aμ μ μ μ μ μ μ
μ μ > μ
Ψ = φ + φ φ∑ ∑ ∑ ∑∑ ∑
 
 
La distribución electrónica total es la suma de dos términos: 
 
∑∑
μ
μμ φ
cn
i
ocup
2
i
2
ian  
 
El primer sumatorio es una medida de la probabilidad de encontrar electrones, pertenecientes a cualquiera de 
los OMs , en las proximidades del core i. Dichos electrones estarán atraídos fundamentalmente por i; por 
consiguiente, dicho término está relacionado con los hamiltonianos del tipo: 
μ
 
∫ α≡φφ= ii.ef*i.efii dvHˆH  (integral de Coulomb, p. 7) 
 
Como α (integral de Coulomb) es la energía de unión de un electrón 2pz del carbono con el core, la energía 
atractiva total entre el core i y los  electrones de cada uno de los OMs  ocupados será: μn μΨ
 
∑
μ
μμα
.ocup
2
ian  
 
Para todos los cores de la molécula: 
 
∑∑
μ
μμπ α=
ocup n
i
2
iii
c
an)H(E  
 
La densidad electrónica π (q ) sobre el core i se define como: i
 
.
2
ocup
i iq n aμ μ
μ
= ∑ (12)
 
 
La expresión “densidad electrónica π” no quiere decir que qi sea una densidad de carga (que se mide en 
uee/cm3) o una densidad de probabilidad (que se mediría en electrones/cm3) Se trata de un número abstracto 
que indica el número de electrones π situados en las proximidades del core i. 
 
El segundo sumatorio de la expresión general (11) es el siguiente: 
 
∑∑ ∑
> μ
μμμ φφ
c cn
i
n
ij
.ocup
jiji aan  
 
Se trata de una medida de la probabilidad de encontrar electrones en la zona situada entre los cores i y j. 
Dichos electrones están fundamentalmente atraídos por i y j; en consecuencia, los términos que definen esta 
probabilidad, deben estar relacionados, desde el punto de vista energético, con los hamiltonianos: 
 
β≡τφφ= ∫ dHˆH j.ef*i.efij  (integral de enlace, p. 7) 
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Como β (integral de enlace) es la energía de atracción entre un electrón π y los dos cores i y j unidos 
directamente por un enlace σ, la energía total de atracción entre los  electrones de cada OM y todas las 
parejas de cores del polieno, debe ser: 
μn
 
 
∑∑
>
μμμπ β=
c cn
i
n
ij
jiij aan2)H(E  
 
 
Se define como orden de enlace (p ) entre los átomos i y j: ij
 
 
c cn n
ij i j
i j i
p n a aμ μ μ
>
= ∑∑ (13)
 
 
 
La energía de enlace π se puede expresar en función del orden de enlace de la forma siguiente: 
 
 ∑∑
>
π β=
ij
ijij p2)H(E  
 
 
El orden de enlace es una medida de la “fracción de enlace π” que existe entre dos átomos cualquiera del 
polieno, unidos entre sí por un enlace σ. La energía  de enlace será:  )H(E ijπ
 
 
ij ij 12 23 34
j i j i
E (H ) 2 p 2 (p p p ...)π
> >
= β = β + + +∑∑ ∑∑  
 
 
Conviene observar, que no existe ninguna razón para que el orden de enlace tenga que ser positivo. La función 
de onda de la molécula en su estado fundamental, debe ser tal que reduzca al mínimo la energía total. Es 
perfectamente posible, que esta condición requiera una interacción antienlazante entre un par dado de átomos, 
que será compensada con creces por un incremento mayor del carácter enlazante de las interacciones en otro 
lugar de la molécula. 
 
En resumen, la energía π total de cualquier polieno conjugado plano vale en la aproximación de Hückel: 
 
 
2i ij
i i j
E q pπ α β
<
= +∑ ∑∑ (14)
 
 
 ∑α
i
iqEs importante no olvidar que el primer término de (14)  es la energía π confinada en los cores, que no 
contribuye a la energía π de enlace. Únicamente el término que incluye la integral de enlace β ( )∑∑β ijp2  es 
una medida de la energía de enlace π. 
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MOLÉCULAS ACÍCLICAS CON DOBLES ENLACES CONJUGADOS 
 
Para este tipo de moléculas, el modelo de Hückel conduce a dos ecuaciones muy simples, que permiten 
calcular la energía de los OMs y los valores de los coeficientes : iaμ
 
2 cos
1cn
μ
πε α β μ= + +
1
22
1 1i c c
a sen
n nμ
π μ⎛ ⎞ i= ×⎜ ⎟+ +⎝ ⎠
(15) (16)  
 
En ambas expresiones nc es el número total de átomos del polieno conjugado acíclico. 
 
 
MOLÉCULA DE ETILENO (nc = 2) 
 
)(
3
cos2;1 1 β+α=πβ+α=ε=μ   
 
)(2
3
cos2;2 2 β−α=×πβ+α=ε=μ  
 
μΨ
1Ψ
2Ψ
α
(α − β)
(α + β)
E
εμ
 
 
En la aproximación de Hückel se ignora la repulsión interelectrónica; esto significa que la energía total π es la 
suma de las energías de los OMs ocupados, multiplicadas por el número de electrones situados en cada OM. En el 
caso del etileno: 
 
 β+α=β+α=π 22)(2E
 
Veamos ahora cuáles son los valores de los coeficientes  aplicando la expresión (16): iaμ
 
i
3
sen
3
2a 2
1
i ×μπ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=μ  
 
Orbital molecular enlazante: 
 
2
17071067,0a;2i;1
)enlazanteOM(
2
1
2
1
2
17071067,0a;1i;1
12
211
11
====μ
φ+φ=Ψ
====μ
 
 
 19
Orbital molecular antienlazante: 
 
2
1a;2i;2
)nteantienlazaOM(
2
1
2
1
2
1a;1i;2
22
212
21
−===μ
φ−φ=Ψ
===μ
 
 
2221212 aa φ−φ=Ψ
2121111 aa φ+φ=Ψ
+
+
_
_
+
_
+
_
C1
C2
C1 C2
E
  
 
 
DENSIDAD ELECTRÓNICA 
 
∑
μ
μμ=
ocup
2
ii anq  (12) 
 
1
2
12anq
2
2
1111 =⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛==
1
2
12anq
2
2
1212 =⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛==
H
H H
H
1 2
q1 = 1
q2 = 1
(q1 + q2) = 2 electrones
 
 
 
ORDENES DE ENLACE 
 
 ∑
μ
μμμ= jiij aanp  (13) 
 
)electrones2:enlaceun(1
2
1
2
12aa2p 121112 π=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛==  
 
 
De acuerdo con la expresión (14) (p. 17) la energía total π será: 
 
 
)22(p2qE
i ji
iji β+α=β+α= ∑ ∑∑
<
π  
 
 
el mismo valor que el obtenido con anterioridad (p. 18) 
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CATIÓN ALILO (nc = 3) 
 
 
+
1 32
H2C CH CH2 H2C CH CH2
+
321  
 
 
En el catión alilo hay dos electrones π (los mismos que en el etileno) pero el número de átomos de carbono es 
tres (i = 1, 2, 3) Por consiguiente, habrá tres OMs (μ = 1, 2, 3): 
 
 
β+α=β+α=πβ+α=ε=μ
2
241421360,1
4
cos2;1 1   
 
α=πβ+α=ε=μ
2
cos2;2 2   
 
β−α=×πβ+α=ε=μ
2
23
4
cos2;3 3   
 
 
β−α
2
2
β+α
2
2
β+α=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ β+α=π
2
42
2
22E
μΨ με
1Ψ
2Ψ
3Ψ
α
E
 
 
 
i
4
sen
4
2a 2
1
i ×μπ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=μCoeficientes de los OMs:  
 
 
2
1a;3i;1
2
1a;2i;1
2
1a;1i;1
13
12
11
===μ
===μ
===μ
3211 2
1
2
1
2
1 φ+φ+φ=Ψ
 
 
 
2
1a;3i;2
0a;2i;2
2
1a;1i;2
23
22
21
−===μ
===μ
===μ
312
2
1
2
1 φ−φ=Ψ
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2
1a;3i;3
2
1a;2i;3
2
1a;1i;3
33
32
31
===μ
−===μ
===μ
3213 2
1
2
1
2
1 φ+φ−φ=Ψ
 
 
3332321313 aaa φ+φ+φ=Ψ
3231212 aa φ+φ=Ψ
3132121111 aaa φ+φ+φ=Ψ
+
_ +
_
+
_
+
_
+
_
+
_
+
_
+
_
C1
C1
C1
C2
C2
C2
C3
C3
C3
E
 
 
 
DENSIDAD ELECTRÓNICA 
 
(ocupación OMs: Ψ1 = 2e−) 
 
∑
μ
μμ=
ocup
2
ii anq  
 
 
5,0
2
12anq
2
2
1111 =⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛==
1
2
12anq
2
2
1212 =⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛==
5,0
2
12anq
2
2
1313 =⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛==
∑ =++= electrones2)5,015,0(qi
q2 = 1
1
2
3
q3 = 0.5q1 = 0.5
 
 
ORDENES DE ENLACE 
 
(ocupación OMs: Ψ1 = 2e−) 
 ∑
μ
μμμ= jiij aanp  
 
12 1 11 12 2 21 22 21 22
1 1p n a a n a a 2 0 a a 0,707
2 2
= + = × × + × =   
 
23 1 12 13 2 22 23
1 1p n a a n a a 2 0 0,707
22
= + = × × + =   
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13 1 11 13 2 21 23
1 1 1 1p n a a n a a 2 0 0,500
2 2 2 2
⎛ ⎞= + = × × + × × − =⎜ ⎟⎝ ⎠  
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ β+α=β+α=+β+α=β+α= ∑ ∑∑
<
π
2
42)828,22()pp(22p2qE 2312
i ji
iji  
 
 
 
RADICAL ALILO (nc = 3) 
 
1 32
H2C CH CH2 H2C CH CH2
321  
 
En el radical alilo el número de electrones π es tres (uno más que en el catión alilo) El número de átomos es el 
mismo que en el catión y el número de OMs será también tres. 
 
Los valores de los coeficientes de los OMs ( ) son los mismos que en el catión, ya que la fórmula que 
permite calcularlos (16) sólo es función del número total de átomos (n
iaμ
c) y del número de OMs. 
 
Lo mismo sucederá con las energías de los OMs ( ) debido a que en (15) sólo aparece el número de OMs y 
el número total de átomos de carbono (n
με
c) 
 
La única diferencia entre el catión y el radical es que éste último tiene un electrón más: 
 
 
β−α
2
2
β+α
2
2
μΨ με
1Ψ
2Ψ
3Ψ
α
E
 
 
 
El tercer electrón se situará en el OM Ψ2 , el más próximo en energía a Ψ1 Esto es crucial, porque la energía de 
dicho OM es precisamente α, es decir, la energía de unión de un electrón con el core de un átomo de carbono 
aislado. 
 
La energía total π del radical será la suma de las energías de los OMs ocupados, multiplicadas por el número de 
electrones situados en cada OM: 
 
β+α=α×+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ β+α=π
2
431
2
22E  
 
 
β
2
4Sin embargo, la energía de enlace π es la misma que en el catión: . El electrón situado en el OM Ψ2 no 
contribuye a la energía de enlace π, ya que dicho OM no es enlazante ni antienlazante. El orbital Ψ2 recibe el 
nombre de Orbital Molecular No Enlazante (ONE) 
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DENSIDAD ELECTRÓNICA 
 
(ocupación OMs: Ψ1 = 2e− ; Ψ2 = 1e−) 
 
∑
μ
μμ=
ocup
2
ii anq  
 
 
1
2
1
2
12ananq
22
2
212
2
1111 =⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛+⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=+=
101
2
12ananq
2
2
222
2
1212 =×+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=+=
1
2
1
2
12ananq
22
2
232
2
1313 =⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −+⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=+=
∑ =++= electrones3)111(qi
q2 = 1
1
2
3
q3 = 1q1 = 1
 
 
La densidad electrónica es la unidad en todos los átomos de carbono. 
 
 
 
ORDENES DE ENLACE 
 
(ocupación OMs: Ψ1 = 2e− ; Ψ2 = 1e−) 
 
 ∑
μ
μμμ= jiij aanp  
 
 
12 1 11 12 2 21 22
1 1 1p n a a n a a 2 1 0 0,707
2 2 2
= + = × × + × × =   
 
 
 
23 1 12 13 2 22 23
1 1 1p n a a n a a 2 0 0,707
22 2
⎛ ⎞= + = × × + × − =⎜ ⎟⎝ ⎠  
 
 
 
13 1 11 13 2 21 23
1 1 1 1p n a a n a a 2 0
2 2 2 2
⎛ ⎞= + = × × + × − =⎜ ⎟⎝ ⎠  
 
 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ β+α=+β+α=β+α= ∑ ∑∑
<
π
2
43)pp(23p2qE 2312
i ji
iji  
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ANIÓN ALILO (nc = 3) 
 
1 32
H2C CH CH2 H2C CH CH2321
: :
_ _
 
 
En el anión alilo el número de electrones π es cuatro; se diferencia del radical en que tiene situados dos 
electrones en el OM no enlazante (ONE): 
 
β−α
2
2
β+α
2
2
μΨ με
1Ψ
3Ψ
α
E
Ψ2 (ONE)
 
 
β+α=α×+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ β+α=π
2
442
2
22E  
 
 
DENSIDAD ELECTRÓNICA 
 
 (ocupación OMs: Ψ1 = 2e− ; Ψ2 = 2e−) 
 
 
∑
μ
μμ=
ocup
2
ii anq  
 
 
5,1
2
12
2
12ananq
22
2
212
2
1111 =⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛+⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=+=
102
2
12ananq
2
2
222
2
1212 =×+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=+=
5,1
2
12
2
12ananq
22
2
232
2
1313 =⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−+⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=+=
∑ =×+= electrones4)5,121(qi
q2 = 1
1
2
3
q3 = 1,5q1 = 1,5
 
 
 
ORDENES DE ENLACE 
 
(ocupación OMs: Ψ1 = 2e− ; Ψ2 = 2e−) 
 ∑
μ
μμμ= jiij aanp  
 
12 1 11 12 2 21 22
1 1 1p n a a n a a 2 2 0 0,707
2 2 2
= + = × × + × × =   
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23 1 12 13 2 22 23
1 1 1p n a a n a a 2 2 0 0,707
22 2
⎛ ⎞= + = × × + × × − =⎜ ⎟⎝ ⎠  
 
 
13 1 11 13 2 21 23
1 1 1 1p n a a n a a 2 2 0,50
2 2 2 2
⎛ ⎞= + = × × + × × − = −⎜ ⎟⎝ ⎠  
 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ β+α=+β+α=β+α= ∑ ∑∑
<
π
2
44)pp(24p2qE 2312
i ji
iji  
 
 
 
BUTADIENO (nc = 4) 
 
1
2
3
4 4,3,2,1;
5
cos2 =μμπβ+α=εμ
 
 
 
Ψ
E
Ψ2
Ψ4 α − 1,618β
α − 0,618β
α + 0,618β
α + 1,618β
εμ
Ψ1
Ψ3
μ
1                     α + 1.618β
2                     α + 0.618β
3                     α − 0.618β
4                     α − 1.618β
εμ
 
 
 
 )472,44()618,0(2)618,1(2E β+α=β+α+β+α=π
 
 
 
COEFICIENTES DE LOS ORBITALES MOLECULARES 
 
4,3,2,1i;4,3,2,1;i
5
sen
5
2a 2
1
i ==μ×μπ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=μ  
 
 
43211 3717,06015,06015,03717,0 φ+φ+φ+φ=Ψ
+
_
+
_
+
_
+
_ C1 C2 C3 C4
μ = 1  ;   i = 2  ;   a12 = 0.3717
μ = 1  ;   i = 1  ;   a11 = 0.3717
μ = 1  ;   i = 3  ;   a13 = 0.3717
μ = 1  ;   i = 4  ;   a14 = 0.3717  
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+
_
+
_+
_
+
_
6015,0a;1i;2 21 ===μ
3717,0a;2i;2 22 ===μ
3717,0a;3i;2 23 −===μ
6015,0a;4i;2 24 −===μ
C1 C2
C3 C4
43212 6015,03717,03717,06015,0 φ−φ−φ+φ=Ψ
 
 
 
 
6015,0a;1i;3 31 ===μ
43213 6015,03717,03717,06015,0 φ+φ−φ−φ=Ψ
3717,0a;2i;3 32 −===μ
3717,0a;3i;3 33 −===μ
6015,0a;4i;3 34 ===μ
+
_ +
_
+
_ +
_
C3
C1
C2
C4
 
 
 
 
+
_+
_+
_
+
_ C1
C4
3717,0a;1i;4 41 ===μ
43214 3717,06015,06015,03717,0 φ−φ+φ−φ=Ψ
6015,0a;2i;4 42 −===μ
3717,0a;3i;4 43 ===μ
3717,0a;4i;4 44 −===μ
C2
C3
 
 
 
 
DENSIDAD ELECTRÓNICA 
 
(ocupación OMs: Ψ1 = 2e− ; Ψ2 = 2e−) 
 
 
∑
μ
μμ=
ocup
2
ii anq  
 
 
19999,0ananq 2212
2
1111 ==+=
19999,0ananq 2222
2
1212 ==+=
19999,0ananq 2232
2
1313 ==+=
19999,0ananq 2242
2
1414 ==+=
q1=1 q3=1
q2=1 q4=1
Σ qi = 1x4 = 4 electrones
 
 
La densidad electrónica es la unidad en todos los átomos de carbono. 
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ORDENES DE ENLACE 
 
(ocupación OMs: Ψ1 = 2e− ; Ψ2 = 2e−) 
 ∑
μ
μμμ= jiij aanp  
 
  12 1 11 12 2 21 22p n a a n a a 0,894= + =
 
  13 1 11 13 2 21 23p n a a n a a 0= + =
 
  14 1 11 14 2 21 24p n a a n a a 0,447= + = −
 
  23 1 12 13 2 22 23p n a a n a a 0,447= + =
 
  24 1 12 14 2 22 24p n a a n a a 0= + =
 
  34 1 13 14 2 23 24p n a a n a a 0,894= + =
 
 
( )β+α=++β+α=β+α= ∑ ∑∑
<
π 472,44)ppp(24p2qE 342312
i ji
iji  
 
 
 
CATIÓN PENTADIENILO (nc=5) 
 
CH2 CH CH CH CH2 CH2 CH CH CH CH2 CH2 CH CH CH CH2
+ + +
 
 
A partir de ahora, el OM de energía α (ONE) lo designaremos Ψ0 , para distinguirlo claramente del resto de los 
OMs de la molécula. 
 
5,4,3,2,1;
6
cos2 =μμπβ+α=εμ  
 
 
β−α
β−α
α
β+α
β+α
εμ μ
732,15
4
3
2
732,11
Ψ5
Ψ4
Ψ0
Ψ2
Ψ1
(Ψ3)
εμΨμ
(α − 1,732β)
(α − β)
α
(α + β)
(α + 1,732β)
(ONE)
E
 
 
 
 )464,54()(2)732,1(2E β+α=β+α+β+α=π
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COEFICIENTES DE LOS OMS 
 
5,4,3,2,1i;5,4,3,2,1;i
6
sen
6
2a 2
1
i ==μ×μπ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=μ  
 
 
 
+
_
+
_
+
_
+
_
+
_
543211 3,05,06,05,03,0 φ+φ+φ+φ+φ=Ψ2886,0a;1i;1 11 ===μ
4999,0a;2i;1 12 ===μ
5773,0a;3i;1 13 ===μ
4999,0a;4i;1 14 ===μ
2886,0a;5i;1 15 ===μ
C1 C2 C3 C4 C5  
 
 
 
 
+
_
+
_ +
_
+
_
C1 C2
C4 C5
54212 5,05,05,05,0 φ−φ−φ+φ=Ψ
4999,0a;2i;2 22 ===μ
0000,0a;3i;2 23 ===μ
4999,0a;4i;2 24 −===μ
4999,0a;5i;2 25 −===μ
a23 = 0
4999,0a;1i;2 21 ===μ
 
 
 
 
 
+
_ +
_ +
_
C1
C3
C5
a32 = 0
a34 = 0
5313 6,06,06,0 φ+φ−φ=Ψ
5773,0a;1i;3 31 ===μ
0000,0a;2i;3 32 ===μ
5773,0a;3i;3 33 −===μ
0000,0a;4i;3 34 ===μ
5773,0a;5i;3 35 ===μ
 
 
 29
54214 5,05,05,05,0 φ−φ+φ−φ=Ψ4999,0a;1i;4 41 ===μ
4999,0a;2i;4 42 −===μ
0000,0a;3i;4 43 ===μ
4999,0a;4i;4 44 ===μ
4999,0a;5i;4 45 ===μ
+
_ +
_ +
_ +
_
a43 = 0
C1
C2
C4
C5
 
 
 
543215 3,05,06,05,03,0 φ+φ−φ+φ−φ=Ψ2886,0a;1i;5 51 ===μ
4999,0a;2i;5 52 −===μ
5773,0a;3i;5 53 ===μ
4999,0a;4i;5 54 −===μ
2886,0a;5i;5 55 ===μ C1
C2
C3
C4
C5
+
_ +
_
+
_ +
_ +
_
 
 
 
DENSIDAD ELECTRÓNICA 
 
(ocupación OMs: Ψ1 = 2e− ; Ψ2 = 2e−) 
 
∑
μ
μμ=
ocup
2
ii anq  
 
2 2 2 2
1 1 11 2 21q n a n a 2 0,2886 2 0,4999 0,666= + = × + × =
2 2 2 2
2 1 12 2 22q n a n a 2 0,4999 2 0,4999 1= + = × + × =
2 2 2
3 1 13 2 23q n a n a 2 0,5773 2 0 0,666= + = × + × =
( )22 2 24 1 14 2 24q n a n a 2 0,4999 2 0,4999 1= + = × + × − =
( )22 2 25 1 15 2 25q n a n a 2 0,2886 2 0,4999 0,666= + = × + × − =
iq 2 1 3 0,666 4 electrones= × + × =∑+
 
 
ORDENES DE ENLACE 
 
(ocupación OMs: Ψ1 = 2e− ; Ψ2 = 2e−) 
 ∑
μ
μμμ= jiij aanp  
 
  12 1 11 12 2 21 22p n a a n a a 2 0,2886 0,4999 2 0,4999 0,4999 0,788= + = × × + × × =
 
 
 30
  13 1 11 13 2 21 23p n a a n a a 2 0,2886 0,5773 2 0,4999 0 0,333= + = × × + × × =
 
  14 1 11 14 2 21 24p n a a n a a 2 0,2886 0,4999 2 0,4999 ( 0,4999) 0,211= + = × × + × × − = −
 
15 1 11 15 2 21 25p n a a n a a 2 0,2886 0,2886 2 0,4999 0,4999 0,333= + = × × − × × = −  
 
  23 1 12 13 2 22 23p n a a n a a 2 0,4999 0,5773 2 0,4999 0 0,577= + = × × + × × =
 
  24 1 12 14 2 22 24p n a a n a a 2 0,4999 0,4999 2 0,4999 0,4999 0= + = × × − × × =
 
  25 1 12 15 2 22 25p n a a n a a 2 0,4999 0,2886 2 0,4999 ( 0,4999) 0,211= + = × × + × × − = −
 
  34 1 13 14 2 23 24p n a a n a a 2 0,5773 0,4999 2 0 ( 0,4999) 0,577= + = × × + × × − =
 
  35 1 13 15 2 23 25p n a a n a a 2 0,5773 0,2886 2 0 ( 0,4999) 0,333= + = × × + × × − =
 
  45 1 14 15 2 24 25p n a a n a a 2 0,4999 0,2886 2 ( 0,4999) ( 0,4999) 0,788= + = × × + × − × − =
 
 
 
( )β+α=+++β+α=β+α= ∑ ∑∑
<
π 462,54)pppp(24p2qE 45342312
i ji
iji  
 
 
 
RADICAL PENTADIENILO (nc=5) 
 
CH2 CH CH CH CH2 CH2 CH CH2 CH CH2 CH2 CH CH CH CH2  
 
 
5,4,3,2,1;
6
cos2 =μμπβ+α=εμ  
 
 
β−α
β−α
α
β+α
β+α
εμ μ
732,15
4
3
2
732,11
Ψ5
Ψ4
Ψ0
Ψ2
Ψ1
(Ψ3)
εμΨμ
(α − 1,732β)
(α − β)
α
(α + β)
(α + 1,732β)
(ONE)
E
 
 
 
 
 )464,55()(2)732,1(2E β+α=α+β+α+β+α=π
 
 
 
 31
DENSIDAD ELECTRÓNICA 
(ocupación OMs:Ψ1 = 2e− ; Ψ2 = 2e− ; Ψ0 = 1e−) 
 
El radical se diferencia del catión en que tiene un electrón más en (ONE); por consiguiente, la densidad 
electrónica será la del catión más la aportada por el electrón excedente. Es decir: 
0Ψ
 
2
3131
2
313
2
212
2
1111 an)catión(qan)anan()radical(q +=++=  
 
2 2
1 1 3 31q (radical) q (cation) n a 0,666 1 0,577 1= + = + × =
2
2 2 3 32q (radical) q (cation) n a 1 1 0 1= + = + × =
2 2
3 3 3 33q (radical) q (cation) n a 0,666 1 ( 0,577) 1= + = + × − =
2
4 4 3 34q (radical) q (cation) n a 1 1 0 1= + = + × =
2 2
5 5 3 35q (radical) q (cation) n a 0,666 1 0,577 1= + = + × =
iq 1 5 5 electrones= × =∑
 
 
 
ORDENES DE ENLACE 
 
(ocupación OMs: Ψ1 = 2e− ; Ψ2 = 2e− ; Ψ0 = 1e−) 
 
Los órdenes de enlace en el radical, lo mismo que sucede con la densidad electrónica, se pueden expresar en 
función del orden de enlace del catión. Por ejemplo: 
 
12 1 11 12 2 21 22 3 31 32 12 3 31 32p (radical) (n a a n a a ) n a a p (catión) n a a= + + = +  
 
  12 12 3 31 32p (radical) p (catión) n a a 0,7883 1 0,5773 0 0,788= + = + × × =
 
  13 13 3 31 33p (radical) p (catión) n a a 0,333 1 0,577 ( 0,577) 0= + = + × × − =
=
=
=
 
  14 14 3 31 34p (radical) p (catión) n a a 0,211 1 0,577 0 0,211= + = − + × × = −
 
  15 15 3 31 35p (radical) p (catión) n a a 0,333 1 0,577 0,577 0= + = − + × ×
 
  23 23 3 32 33p (radical) p (catión) n a a 0,577 1 0 ( 0,577) 0,577= + = + × × − =
 
  24 24 3 32 34p (radical) p (catión) n a a 0 1 0 0 0= + = + × ×
 
  25 25 3 32 35p (radical) p (catión) n a a 0,211 1 0 0,577 0,211= + = − + × × = −
 
  34 34 3 33 34p (radical) p (catión) n a a 0,577 1 ( 0,577) 0 0,577= + = + × − × =
 
  35 35 3 33 35p (radical) p (catión) n a a 0,333 1 ( 0,577) 0,577 0= + = + × − ×
 
  45 45 3 34 35p (radical) p (catión) n a a 0,788 1 0 0,577 0,788= + = + × × =
 
 
( )β+α=+++β+α=β+α= ∑ ∑∑
<
π 462,55)pppp(25p2qE 45342312
i ji
iji  
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ANIÓN PENTADIENIO (nc=5) 
 
CH2 CH CH CH CH2 CH2 CH CH CH CH2 CH2 CH CH CH CH2
:_ :_ :_
 
 
 
5,4,3,2,1;
6
cos2 =μμπβ+α=εμ  
 
 
 
β−α
β−α
α
β+α
β+α
εμ μ
732,15
4
3
2
732,11
Ψ5
Ψ4
Ψ0
Ψ2
Ψ1
(Ψ3)
εμΨμ
(α − 1,732β)
(α − β)
α
(α + β)
(α + 1,732β)
(ONE)
E
 
 
 
 )464,56(2)(2)732,1(2E β+α=α+β+α+β+α=π
 
 
 
 
DENSIDAD ELECTRÓNICA 
 
(ocupación OMs: Ψ1 = 2e− ; Ψ2 = 2e− ; Ψ0 = 2e−) 
 
El anión se diferencia del catión en que tiene dos electrones más en (ONE); por consiguiente, la densidad 
electrónica será la del catión más la aportada por los dos electrones excedentes. Es decir: 
0Ψ
 
 
2
3131
2
313
2
212
2
1111 an)catión(qan)anan()anión(q +=++=  
 
 
2 2
1 1 3 31q (anion) q (cation) n a 0,666 2 0,577 1,333= + = + × =
2
2 2 3 32q (anion) q (cation) n a 1 2 0 1= + = + × =
2 2
3 3 3 33q (anion) q (cation) n a 0,666 2 ( 0,577) 1,333= + = + × − =
2
4 4 3 34q (anion) q (cation) n a 1 2 0 1= + = + × =
2 2
5 5 3 35q (anion) q (cation) n a 0,666 2 0,577 1,333= + = + × =
iq 2 1 3 1,333 6 electrones= × + × =∑
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ORDENES DE ENLACE 
 
(ocupación OMs: Ψ1 = 2e− ; Ψ2 = 2e− ; Ψ0 = 2e−) 
 
Los órdenes de enlace en el anión, lo mismo que sucede con la densidad electrónica, se pueden expresar en 
función del orden de enlace del catión. Por ejemplo: 
 
12 1 11 12 2 21 22 3 31 32 12 3 31 32p (anión) (n a a n a a ) n a a p (catión) n a a= + + = +  
 
  12 12 3 31 32p (anión) p (catión) n a a 0,788 1 0,577 0 0,788= + = + × × =
 
  13 13 3 31 33p (anión) p (catión) n a a 0,333 1 0,577 ( 0,577) 0= + = + × × − =
=
=
=
 
  14 14 3 31 34p (anión) p (catión) n a a 0,211 1 0,577 0 0,211= + = − + × × = −
 
  15 15 3 31 35p (anión) p (catión) n a a 0,333 1 0,577 0,577 0= + = − + × ×
 
  23 23 3 32 33p (anión) p (catión) n a a 0,577 1 0 ( 0,577) 0,577= + = + × × − =
 
  24 24 3 32 34p (anión) p (catión) n a a 0 1 0 0 0= + = + × ×
 
  25 25 3 32 35p (anión) p (catión) n a a 0,211 1 0 0,577 0,211= + = − + × × = −
 
  34 34 3 33 34p (anión) p (catión) n a a 0,577 1 ( 0,577) 0 0,577= + = + × − × =
 
  35 35 3 33 35p (anión) p (catión) n a a 0,333 1 ( 0,577) 0,577 0= + = + × − ×
 
  45 45 3 34 35p (anión) p (catión) n a a 0,788 1 0 0,577 0,788= + = + × × =
 
 
( )β+α=+++β+α=β+α= ∑ ∑∑
<
π 462,56)pppp(26p2qE 45342312
i ji
iji  
 
 
En la tabla siguiente se resumen los resultados obtenidos para las ocho moléculas estudiadas. 
 
H2C     CH2
H2C     CH__CH2
H2C     CH__CH2
H2C     CH__CH2
H2C     CH__CH     CH2
H2C     CH__CH     CH__CH2
H2C     CH__CH     CH__CH2
H2C     CH__CH     CH__CH2
:
+
_
+
:_
Ψ1 Ψ2 Ψ0
2 0 0
2 0 0
2 1 0
2 2 0
2 2
1
22
2 2
0
2 2 2
(2α + 2β)
Energía π total Energía π de enlaceMolécula
(2α + 2,83β)
(3α + 2,83β)
(4α + 2,83β)
(4α + 4,47β)
(4α + 5,46β)
(5α + 5,46β)
(6α + 5,46β)
2β
2,83β
2,83β
2,83β
4,47β
5,46β
5,46β
5,46β
n0 de electrones π
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RELACIÓN ENTRE LA DENSIDAD ELECTRÓNICA Y EL ORDEN DE ENLACE DE CATIONES, ANIONES Y RADICALES 
 
Más adelante resultará útil expresar la densidad electrónica y el orden de enlace de cationes y aniones, en 
función de la densidad electrónica y el orden de enlace del radical, y de los coeficientes del ONE de los átomos 
implicados. 
 
A continuación, se utiliza el ejemplo del pentadienilo para conocer estas relaciones. 
 
 
 
CATIONES 
 
2
1 1 3 31 3 0 31( ) ( ) ; ( ) ( ) 1 ;q radical q catión n a n radical n radical e a a
−= + ≡ = 01≡
2−
 
 
2 2
1 1 01 1 1 01 01( ) ( ) ; ( ) ( ) 1q radical q catión a q catión q radical a a= + = − =  
 
 
2
0(1 )i iq a
+ = −
 
 
 
12 12 3 31 32 3 0 31 01 32 02( ) ( ) ; ( ) ( ) 1 ; ;p radical p catión n a a n radical n radical e a a a a
−= + ≡ = ≡ ≡  
 
12 12 01 02 12 12 01 02( ) ( ) ; ( ) ( )p radical p catión a a p catión p radical a a= + ≡ −  
 
 
0 0( ) ( )ij ij i jp catión p radical a a= −
 
 
 
 
 
ANIONES 
 
 
2
1 1 3 31 3 0 31( ) ( ) ; ( ) ( ) 2 ;q anión q catión n a n anión n anión e a a
−= + ≡ = 01≡
2+
 
 
2 2 2
1 1 01 01 01 01( ) ( ) 2 (1 ) 2 1q anión q catión a a a a= + = − + =  
 
 
2
0(1 )i iq a
− = +
 
 
 
12 12 3 31 32 3 0 31 01 32 0( ) ( ) ; ( ) ( ) 2 ; ; 2p anión p catión n a a n anión n anión e a a a a
−= + ≡ = ≡ ≡  
 
12 12 01 02 12 01 02 01 02 12 01 02( ) ( ) 2 { ( ) } 2 ( )p anión p catión a a p radical a a a a p radical a a= + = − + = +  
 
 
 
0 0( ) ( )ij ij i jp anión p radical a a= +
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CÁLCULO SEMIEMPÍRICO MOPAC–PM3 
 
 
El modelo semiempírico MOPAC-PM3 permite calcular las longitudes de enlace y la suma de las energías de 
interacción entre dos centros [ ] Ambas magnitudes están relacionadas con el carácter 
“sencillo” o “doble” de un determinado enlace. 
(  dos centros∑E )
)
 
Tanto en los polienos como en los HAs impares (cationes, radicales y aniones), el cálculo PM3 ofrece una idea 
intuitiva sobre la alternancia de los enlaces dobles y sencillos. 
 
 
ALILO (Catión, Radical, Anión) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) (  dos centros∑E (EV) 
C1–C2 C2–C3 C1–C2 C2–C3
1.379 1.379 -19.826 -19.826 
 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A)  (  dos centros)∑E ( EV) 
C1–C2 C2–C3 C1–C2 C2–C3
1.372 1.372 -19.257 -19.254 
 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A)  (  dos centros)∑E ( EV) 
C1–C2 C2–C3 C1–C2 C2–C3
1.371 1.371 -20.144 -20.144 
 
 
1,3–BUTADIENO (transoide) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A)  (  dos centros)∑E ( EV) 
C1–C2 C2–C3 C3–C4  C1–C2 C2–C3 C3–C4
1.331 1.456 1.331  -22.428 -15.153 -22.428 
 
 
PENTADIENILO (Catión, Radical, Anión) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A)  (  dos centros)∑E ( EV) 
C1–C2 C2–C3 C3–C4 C4–C5  C1–C2 C2–C3 C3–C4 C4–C5
1.358 1.410 1.410 1.358  -20.877 -17.997 -17.997 -20.877 
 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A)  (  dos centros)∑E ( EV) 
C1–C2 C2–C3 C3–C4 C4–C5  C1–C2 C2–C3 C3–C4 C4–C5
1.345 1.419 1.419 1.344  -20.944 -17.195 -17.197 -20.942 
 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A)  (  dos centros)∑E ( EV) 
C1–C2 C2–C3 C3–C4 C4–C5  C1–C2 C2–C3 C3–C4 C4–C5
1.354 1.403 1.403 1.354  -21.133 -18.137 -18.137 -21.133 
 
 
+
H
H
H
H
H
1
2
3
 
H
H
H
H
H
1
2
3
H
H
H
H
H
1
2
3_
 
+
H H H
H
H H
H
1
2
3
4
5
 
H H H
H
H H
H
1
2
3
4
5
 
H H H
H
H H
H
1
2
3
4
5
_
 
H
H
H
H
H
H
1
2
3
4
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MOLÉCULAS MONOCÍCLICAS CON DOBLES ENLACES CONJUGADOS 
 
En este caso, el modelo de Hückel permite calcular  la energía de los OMs mediante una expresión parecida a 
la utilizada para las moléculas acíclicas (15): 
 
c
c
22 cos ; 0, 1, ... (n 1)
nμ
πε = α + β μ μ = −  
 
CATIÓN CICLOPROPENILO, RADICAL CICLOPROPENILO Y ANIÓN CICLOPROPENIO (nc = 3) 
 
 
catión radical anión
ψ2 ψ3
ψ1
E
Ψμ
;
α
εμ
(α + 2β)
(α − β)
+
_:
[capa cerrada]  radicalexcitado
birradical triplete
       excitado
μ
0
1 2;
 
 
Obsérvese que los OMs Ψ2 y Ψ3 son degenerados (tienen la misma energía) y que no existe OM no enlazante 
(ONE) 
 
Las energías π totales son las siguientes: 
 
Catión ciclopropenio:  β+α=β+α=π 42)2(2E
 
 
( ) 2 4= +E cationπ α β  
 
 
Radical ciclopropenilo:  β+α=β−α+β+α=π 33)()2(2E
 
 
( ) 3E radicalπ 3α β= +  
 
 
Anión ciclopropenilo:  β+α=β−α+β+α=π 24)(2)2(2E
 
 
( ) 4 2E anionπ α β= +  
 
 
Desde el punto de vista de la energía de enlace π, las estabilidades relativas son: 
 
 Catión (4β) > Radical (3β) > Anión (2β) 
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CICLOBUTADIENO (nc = 4) 
 
 
 
3,2,1,0;
4
2cos2 =μμπβ+α=εμ  
 
Ψ4
Ψ0
Ψ1
(Ψ3)
εμΨμ
(α − 2β)
α
(α + 2β)
(ONE)
E
(Ψ2)
μ
0
1
2
3 ;
[birradical triplete]  
 
La energía π total es:  β+α=α+β+α=π 442)2(2E
 
 
( ) 4E ciclobutadienoπ 4α β= +  
 
 
El modelo de Hückel predice que el ciclobutadieno y el catión ciclopropenilo tienen la misma estabilidad [Eπ 
(enlace)] = 4β Más adelante veremos que esto no es cierto. 
 
El dicatión del ciclobutadieno tiene el mismo número de OMs que el ciclobutadieno, ya que nc = 4 en ambos 
casos. La diferencia entre los dos estriba en que el dicatión sólo tiene dos electrones: 
 
Ψ4
Ψ0
Ψ1
εμΨμ
(α − 2β)
α
(α + 2β)
(ONE)
E
Ψ0
HH
H H
2+
 
 
Su energía π de enlace es 4β, la misma que la del ciclobutadieno, lo que tampoco es cierto. El dicatión, como 
se comprobará más adelante, es mucho más estable que el ciclobutadieno. 
 
 
CATIÓN CICLOPENTADIENILO, RADICAL CICLOPENTADIENILO Y ANIÓN CICLOPENTADIENIO (nc = 5) 
 
 
+ _  
 
4,3,2,1,0;
5
2cos2 =μμπβ+α=εμ  
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Ψ4
Ψ1
εμΨμ
(α − 1,618β)
α
(α + 2β)
E
μ
0
1
2 3
;
[birradical triplete] [radical] [capa cerrada]
(α + 0,618β)
Ψ5
Ψ2 Ψ3
;
;
;
4
+ _
 
 
 
 
Catión ciclopentadienio:  β+α=β+α+β+α=π 236,54)618,0(2)2(2E
 
 
( )cation 4 5,236Eπ α β= +  
 
 
Radical ciclopentadienilo:  β+α=β+α+β+α=π 854,55)618,0(3)2(2E
 
 
( )radical 5 5,854Eπ α β= +  
 
 
Anión ciclopentadienilo:  β+α=β+α+β+α=π 472,66)618,0(4)2(2E
 
 
(anion) 6 6,472Eπ α β= +  
 
 
Desde el punto de vista de la energía de enlace π, las estabilidades relativas son: 
 
 
 Anión (6,472β) > Radical (5,854β) > Catión (5,236β)
 
 
 
En este caso, las predicciones del modelo de Hückel, están de acuerdo con los resultados experimentales. 
 
 
BENCENO (nc = 6) 
 
 
 
5,4,3,2,1,0;
6
2cos2 =μμπβ+α=εμ  
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Ψ4
Ψ1
Ψ3
εμΨμ
(α − 2β)
α
(α + 2β)
E
Ψ2
μ
0
1
[capa cerrada]
(α − β)
(α + β)
Ψ5
Ψ6
5
4 2
3
 
β+α=β+α+β+α=π 86)(4)2(2E  
 
 
( ) 6E bencenoπ 8α β= +  
 
 
 
CATIÓN CICLOHEPTATRIENILO, RADICAL CICLOHEPTATRIENILO Y ANIÓN CICLOHEPTATRIENIO (nc = 7) 
 
 
6,5,4,3,2,1,0;
7
2cos2 =μμπβ+α=εμ  
 
 
 
+ _:
Ψ4
Ψ1
εμΨμ
(α − 1,802β)
α
(α + 2β)
E
μ
0
1
2
3
;
birradical triplete
      excitado
 radical
excitado
[capa cerrada]
Ψ5
Ψ2 Ψ3
;
;
;
4 Ψ6 Ψ7;
6
5
;
(α − 0,445β)
(α + 1,247β)
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Catión cicloheptatrienio:  β+α=β+α+β+α=π 988,86)247,1(2)2(2E
 
 
( ) 6 8,988E cationπ α β= +  
 
 
Radical cicloheptatrienilo:  β+α=β−α+β+α+β+α=π 543,87)445,0()247,1(4)2(2E
 
 
( ) 7 8,543E radicalπ α β= +  
 
 
Anión cicloheptatrienilo:  β+α=β−α+β+α+β+α=π 098,88)445,0(2)247,1(4)2(2E
 
 
( ) 8 8,098E anionπ α β= +  
 
 
Desde el punto de vista de la energía de enlace π, las estabilidades relativas son: 
 
 
Catión (8,988β) > Radical (8,543β) > Anión (8,098β) 
 
 
También en este caso, el modelo de Hückel predice correctamente las estabilidades relativas. 
 
 
CICLOOCTATETRAENO (nc = 8) 
 
7,6,5,4,3,2,1,0;
8
2cos2 =μμπβ+α=εμ  
 
 
 
Ψ6
Ψ1
Ψ3
εμΨμ
(α − 2β)
α
(α + 2β)
E
Ψ2
μ
0
7
[birradical triplete]
(α − 1,414β)Ψ7
Ψ8
1
5 3
4
(ONE)Ψ0 Ψ06 2
(α + 1,414β)
 
 
 
β+α=α+β+α+β+α=π 656,982)414,1(4)2(2E  
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En el caso del ciclooctatetraeno, el modelo de Hückel predice una estabilidad (9,6β) mayor que la del benceno 
(8β) Esta falsa predicción se debe, entre otros motivos, a que la molécula de ciclooctatetraeno no es plana 
(recuérdese que uno de los supuestos de la aproximación de Hückel es que la molécula sea plana) 
 
Veamos qué sucede con el dicatión y el dianión del ciclooctatetraeno: 
 
 
Ψ6
Ψ1
Ψ3
εμΨμ
(α − 2β)
α
(α + 2β)
Ψ2
[capa cerrada]
(α − 1,414β)Ψ7
Ψ8
Ψ0 Ψ0
(α + 1,414β)
Ψ6
Ψ1
Ψ3
εμΨμ
(α − 2β)
α
(α + 2β)
Ψ2
(α − 1,414β)Ψ7
Ψ8
Ψ0 Ψ0
(α + 1,414β)
[capa cerrada]
H H H H
2+
: :
2_
 
 
 
Desde el punto de vista de la energía de enlace π, las estabilidades relativas son las siguientes: 
 
 
Dicatión del ciclooctatetraeno:  β+α=β+α+β+α=π 656,96)414,1(4)2(2E
 
Dianión del ciclooctatetraeno:  β+α=α+β+α+β+α=π 656,9104)414,1(4)2(2E
 
 
E (Ciclooctatetreno) (9,656π β) = E (Dicatión) (9,656π β) = E (Dianión) (9,656π β)  
 
 
Más adelante veremos que el dicatión y el dianión son más estables que el propio ciclooctatetraeno. 
 
 
ENERGÍA DE DESLOCALIZACIÓN (RESONANCIA) HÜCKEL 
 
Para los hidrocarburos cíclicos planos, con un número par de átomos de carbono y dobles enlaces conjugados, 
Hückel definió el término “energía de deslocalización” (EDH) como la diferencia entre la energía de enlace π del 
sistema deslocalizado y la correspondiente al sistema localizado. 
 
La energía de enlace π del sistema deslocalizado es la que hemos estado utilizando en las páginas anteriores. 
 
La energía de enlace π del sistema localizado se define como la suma de las energías de los enlaces π 
individualizados en el anuleno correspondiente, atribuyendo a cada uno de dichos enlaces, la misma energía 
de enlace π que el etileno (2β) 
 
Por ejemplo, el ciclobutadieno se puede dibujar con dos enlaces π localizados y su energía π “localizada” será 
2 x 2β = 4β. 
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3 enlaces localizados; Energía "localizada" = 3x2β = 6β
 
 
 
4 enlaces localizados; Energía "localizada" = 4x2β = 8β
 
 
 
Los resultados que se obtienen para los primeros 24 anulenos son los siguientes: 
 
Eπ(Hückel)(xβ) E0("localizada")(xβ) (E_E0)(xβ)nc
 4                     4                                   4                                   0
 6                     8                                   6                                   2
 8                    9,6                                 8                                  1,6
10                 12,9                               10                                  2,9
12                 14,9                               12                                  2,9
14                 17,9                               14                                  3,9
16                 20,1                               16                                  4,1
18                 23,0                               18                                  5,0
20                 25,2                               20                                  5,2
22                 28,1                               22                                  6,1
24                 30,4                               24                                  6,4
 
 
Hückel estableció la siguiente distinción entre dos tipos de sistemas: aquellos que poseen 4n electrones π, 
donde n es un número entero, tendrían configuraciones abiertas con electrones en OMs no enlazantes (ONEs), 
mientras que aquellos con (4n+2) electrones π poseen configuraciones electrónicas de capa cerrada. 
 
Esta es la famosa Regla de Hückel: los sistemas monocíclicos planos con (4n+2) electrones π tendrán una 
estabilidad y propiedades semejantes a las del benceno (serían aromáticos) mientras que aquellos que poseen 
4n electrones π no tendrían la misma estabilidad ni las mismas propiedades. 
 
Así mismo, el modelo predice que los sistemas más pequeños con (4n+2) electrones π, serán más estables que 
los sistemas vecinos con 4n electrones, aunque la diferencia de estabilidad desaparece virtualmente para 
anillos con un número elevado de átomos de carbono. 
 
7
6
5
4
3
2
1
0
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 nc
(E-E0) x β Anulenos monocíclicos pares
aromáticos
antiaromáticos
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HIDROCARBUROS ALTERNANTES (*) 
 
 
Reciben el nombre de hidrocarburos alternantes (HAs) aquellos polienos conjugados, en los que sus átomos 
pueden dividirse en dos grupos. Con el fin de diferenciarlos, los átomos separados por dos enlaces sigma se 
marcan con un asterisco. Así, cada átomo marcado estará sólo unido a átomos sin marcar; análogamente, 
cada átomo sin marcar sólo está unido a átomos con asterisco. 
 
Los hidrocarburos alternantes pueden ser pares e impares: 
 
HIDROCARBUROS ALTERNANTES PARES: 
 
* * *
*
*
*
**
*
***
*
 
 
*
*
*
*
*
*
*
***
*
*
*
*
*
*
*
 
 
 
HIDROCARBUROS ALTERNANTES IMPARES: 
 
* * * * *
*
***
*
CH2
CH2
+
_
*
*
*
*
*
 
 
Lógicamente, el número de átomos marcados con asterisco en los HAs impares es uno más que el número de 
átomos sin marcar. 
 
Los hidrocarburos conjugados que contienen algún ciclo con número impar de átomos de carbono no son 
alternantes: 
 
 
+
_
*
*
*
*
*
**
* *
*
*
*
*?
?
?
?
 
 
 
Las propiedades que caracterizan a los HAs permiten formular predicciones muy sencillas respecto a su 
estructura electrónica y reactividad. En sí mismo, esto podría parecer un logro más bien limitado, pero en 
realidad no lo es por dos razones. La primera es que se pueden generalizar los resultados obtenidos para los 
hidrocarburos a sistemas que contienen heteroátomos; la segunda es que utilizando la misma metodología es 
posible estudiar moléculas deficientes en electrones y estados de transición. 
 
En consecuencia, se pueden resolver problemas en todo el campo de la Química Orgánica, con la única 
condición de que no impliquen sistemas deslocalizados no alternantes; incluso estos sistemas pueden 
estudiarse mediante el empleo de varios artificios muy simples. 
 
 
(*) M. J. S. Dewar, Teoría de las perturbaciones de los orbitales moleculares (PMO) en Química Orgánica. 
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REGULARIDADES OBSERVADAS EN LOS HAs.  TEOREMAS DE LA PARIDAD 
(Coulson y Rushbrooke, 1940) 
 
Las regularidades que se presentan en los HAs se refieren a los OMs, sus coeficientes , las densidades 
electrónicas  y los órdenes de enlace . 
iaμ
iq ijp
 
Estas regularidades las analizaremos empleando como referencia los ejemplos de las páginas 18-23. 
 
Comenzaremos por los HAs pares, utilizando el butadieno como modelo (p. 25) 
 
1. Los OMs π de un HA par aparecen por pares  con energías  y  siendo α la integral 
de Coulomb para el carbono: 
)/( −μ+μ ΨΨ )E( μ+α )E( μ−α
 
* *
Ψ−1
Ψ−2
Ψ+1
Ψ+2
(α − E1)
(α − E2)
(α + E2)
(α + E1)
αc
E
 
 
 
2. En las expresiones de cada pareja de OMs,  los coeficientes de los OAs son iguales 
numéricamente. Cada OM se deriva del otro por inversión de los signos de un grupo de coeficientes, bien 
de los OAs con asterisco o de los OAs sin asterisco. La elección es arbitraria, ya que las funciones de onda 
 son equivalentes (p. 25, 26): 
)/( −μ+μ ΨΨ
)/( −μ+μ ΨΨ
 
* *1
2
3
4
 
 
−Ψ1  deriva de  cambiando en  los signos de  en los átomos sin asterisco: +Ψ1 +Ψ1 iaμ
 
4
*
32
*
111 4,06,06,04,0 φ+φ+φ+φ=Ψ≡Ψ+  
 
  4*32*141 4,06,06,04,0 φ−φ+φ−φ=Ψ≡Ψ−
 
−Ψ2 deriva de  cambiando en  los signos de  en los átomos sin asterisco: +Ψ2 +Ψ2 iaμ
 
4
*
32
*
122 6,04,04,06,0 φ−φ−φ+φ=Ψ≡Ψ+  
 
  4*32*132 6,04,04,06,0 φ+φ−φ−φ=Ψ≡Ψ−
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3. La densidad electrónica π es la unidad en todas las posiciones (p. 26): 
 
 
* *
q1 = 1 q3 = 1
q4 = 1q2 = 1
 
 
 
4. El orden de enlace  entre los átomos de igual paridad (los dos con asterisco o los dos sin asterisco) es 
cero (p. 27): 
ijp
 
* *1
2
3
4
p1*3* = 0 p24 = 0  
 
 
A continuación aparecen dos ejemplos de HAs pares, con los valores de la densidad electrónica de cada átomo 
y los órdenes de enlace entre átomos de la misma o distinta paridad: 
 
 
* * *
q1 = q2 = q3 = q4 = q5 = q6 = 1
1
2
3
4
5
6 p1*3* = p1*5* = p3*p5* = 0
p24 = p26 = p46 = 0  
 
 
 
q1 = q2 = ... = q8 = 1
p1*3* = p1*5* ... = p3*p7* = 0
p24 = p26 = ... = p48 = 0
*
*
* *
1
2
3
4
5
6
7
8
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En un HA par con 2n átomos conjugados (butadieno: n =2; nc = 4) habrá 2n electrones π (butadieno: 4) que 
ocuparán por pares los n OMs de menor energía (butadieno: 2 OMs) Teniendo en cuenta que en conjunto 
hay 2n OMs (butadieno: 4 OMs) un OM de cada par estará ocupado y el otro vacío. Puesto que los OMs 
están dispuestos simétricamente en torno a la energía α de un OA 2p del carbono, los OMs ocupados 
serán enlazantes y los vacíos antienlazantes. 
 
Veamos ahora que regularidades presentan los HAs impares, empleando esta vez como modelo el pentadienilo 
(catión, radical, anión) (p. 27, 30, 32) 
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1. Los OMs π de un HA impar aparecen por pares  con energías  y  existiendo 
además un OM no enlazante (ONE)  , de energía α: 
)/( −μ+μ ΨΨ )E( μ+α )E( μ−α
0Ψ
 
 
*
*
Ψ−1
Ψ−2
Ψ+1
Ψ+2
(α − E1)
(α − E2)
(α + E2)
(α + E1)
α
E
*
Ψ0 (ONE)
(radical)
 
 
 
2. Los coeficientes de los OAs ( ) en las expresiones de cada pareja de OMs  son 
numéricamente iguales. Cada OM se deriva del otro por inversión de los signos de un grupo de coeficientes 
(p. 28-29): 
iaμ )/( −μ+μ ΨΨ
 
* * *1
2
3
4
5
 
 
−Ψ1 deriva de  cambiando en  los signos de  en los átomos sin asterisco +Ψ1 +Ψ1 iaμ
 
  *54*32*151 3,05,06,05,03,0 φ+φ−φ+φ−φ=Ψ≡Ψ−
 
  *54*32*111 3,05,06,05,03,0 φ+φ+φ+φ+φ=Ψ≡Ψ+
 
−Ψ2  deriva de  cambiando en  los signos de  en los átomos sin asterisco +Ψ2 +Ψ2 iaμ
 
  *542*142 5,05,05,05,0 φ−φ+φ−φ=Ψ≡Ψ−
 
  *5*42*122 5,05,05,05,0 φ−φ−φ+φ=Ψ≡Ψ+
 
 
3. El orbital molecular no enlazante (ONE) está exclusivamente confinado en los átomos con asterisco: 
 
+
+
+
_
_
_
Ψ3 = Ψ0 C1* C2 C4 C5*
C3*
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4. En el orbital molecular no enlazante (ONE) el valor de los coeficientes  de los OAs en los átomos sin 
asterisco es igual a cero (p.28): 
)a( iμ
 
a32 = a02 = 0  (átomo 2; i = 2)  
 
a34 = a04 = 0  (átomo 4; i = 4)  
 
5. En un HA impar neutro, es decir, un radical, la densidad electrónica π  es igual a la unidad en todas las 
posiciones (p.31) 
)q( i
 
q1 = 1
q2 = 1
q3 = 1
q4 = 1
q5 = 1 
 
6. En un HA impar neutro, el orden de enlace  entre átomos de la misma paridad (ambos con asterisco o 
ambos sin él) es cero (p. 31): 
)p( ij
 
*
*
*1
2
3
4
5
 
p1*3* = p1*5* = p3*5* = 0
p24 = 0  
 
7. En un catión HA impar, la densidad electrónica  es la siguiente (p. 34): )q( i
 
*
*
*1
2
3
4
5+  
q+i = (1 - a
2
0i)  
 
átomos con asterisco: a0i* = 0 ; q
+
i* = (1 - a
2
0i*)  
 
átomos sin asterisco: a0i = 0 ; q
+
i = 1 
 
8. En un anión HA impar, la densidad electrónica  es (p. 34): )q( i
 
*
*
*1
2
3
4
5_
 
)a1(q 2i0i +=−  
 
 átomos con asterisco: )a  1(q;0a 2
i0ii0 ***
+=≠ −
 
 átomos sin asterisco:  1q;0a ii0 == −
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9. En un catión HA impar, el orden de enlace  vale (p.34): )p( ij
 
*
*
*
1
2
3
4
5+  
 
  p
+
i*j* = -a0i*a0j*átomos con asterisco:
 
  p
+
ij = 0átomos sin asterisco:
 
 
 
10. En un anión HA impar, el orden de enlace  vale (p.34): )p( ij
 
*
*
*1
2
3
4
5_
 
 
p-i*j* = a0i*a0j*átomos con asterisco:  
 
  p
-
ij = 0átomos sin asterisco:
 
 
 
En un radical AH impar con (2n+1) átomos conjugados hay (2n+1) electrones π. En conjunto, existirán 
(2n+1) OMs: un OM no enlazante (ONE), n OMs enlazantes y n OMs antienlazantes, distribuidos todos 
ellos simétricamente en torno al ONE. Los electrones π ocupan por parejas los OMs enlazantes, 
excepto el electrón impar, que se sitúa en el ONE. 
 
 
 
 
 
 
 
  
Átomos sin asterisco:  0)radical(p;1)radical(q iji ==
RADICALES 
Átomos con asterisco:  0)radical(p;1)radical(q *** jii ==
 
 
Átomos sin asterisco:  0)catión(p;1)catión(q ijI ==+
CATIONES 
Átomos con asterisco:  ****** j0i0ji
2
i0i
aa)catión(p;)a1()catión(q −=−=+
 
 
Átomos sin asterisco:  0)anión(p;1)anión(q ijI ==−
ANIONES 
Átomos con asterisco:  ****** j0i0ji
2
i0i
aa)anión(p;)a1()anión(q +=+=−
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CÁLCULO DE LOS COEFICIENTES DEL ORBITAL MOLECULAR NO ENLAZANTE (ONE) 
 
Normalmente, los coeficientes aμi de cualquier OM sólo pueden hallarse mediante un cálculo a escala total del 
conjunto del juego de OMs (esto es lo que hicimos en las p. 18-21 y 25, 26, 28 y 29) Además, la expresión (14) 
del modelo de Hückel sólo es aplicable a moléculas acíclicas no ramificadas y, por otra parte, la fórmula que 
permite calcular  en moléculas cíclicas es tediosa de utilizar: iaμ
 
aμj =
nc
1 exp 2πijμ
nc
i = _1
 
 
Para complicar más las cosas, la ecuación anterior únicamente es válida para polienos monocíclicos. 
 
Sin embargo, el ONE es una excepción. Como demostró por primera vez (1952) Longuet-Higgins, sus 
coeficientes pueden hallarse independientemente de los restantes de una forma muy sencilla. 
 
Consideremos el radical bencilo: 
 
*
*
*
*
a01
a03 a07
a05
2
4 6
*
*
*
*
1
2
3
4
5
6
7 β67β34
 
 
La regla de Longuet-Higgins establece lo siguiente: 
 
átomo 2:  a01β12 +  a03β23 +  a07β27 = 0  
 
 átomo 4:  a03β34 + a05β45 = 0  
 
átomo 6:  a05β56 + a07β67 = 0  
 
Obsérvese que los átomos 2, 4 y 6 no tienen asterisco. En una primera aproximación es cierto que: 
 
β12 = β23 = β34 = β45 = β56 = β67 = β27 = β  
 
Por consiguiente se cumple: 
 
a01β + a03β + a07β = 0   ;   a01 + a03 + a07 = 0  
 
a03β + a05β = 0   ;   a03 + a05 = 0  
 
a05β + a07β = 0   ;   a05 + a07 = 0  
 
Es decir: la suma de los coeficientes  correspondientes a los átomos con asterisco, que están unidos a un 
átomo sin asterisco, vale cero. 
i0a
Recordemos que la condición general de normalización de un OM es:  Σnc
i=1
a2μi = 1
 
La condición de normalización para el ONE será: 
 
Σnc
i=1
a20i = 1
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En el radical bencilo debe cumplirse: 
 
a201 + a
2
03 + a
2
05 + a
2
07 = 1 
 
 = a: Para simplificar hacemos a03
 
a03 + a05 = 0    ;    a05 = -a03 = -a  
 
a05 + a07 = 0    ;    a07 = -a05 = a  
 
a01 + a03 + a07 = 0    ;    a01 = -a03 - a07 = -a - a = -2a  
 
 
a01 = -2a
a03 = a
a05 = -a
a07 = a
Σnc
i=1
a20i = 1  ; (-2a)
2 + a2 + (-a)2 + a2 = 1  ; 7a2 = 1 ; 71a =
 
 
a01 = - a03 = a05 = - a07 =72 71 71 71  
 
 
El ONE del bencilo será de la forma: 
 
Ψ0 = _ 72 +φ1 71 φ3 _ 71 φ5 + 71 φ7  
 
O su equivalente: 
 
Ψ0 = 72 φ1 71 φ3 71 φ5 71 φ7_ + _  
 
 
A continuación aparecen algunos ejemplos. 
 
 
**
a01 a03
a -a
a2 + (-a)2 = 1 ; 21a =
a01 = 21
a03 = 21
_
Ψ0 = 21 φ1 _ 21 φ3 (ver p. 25: Ψ2 )
 
 
 
***
a01
a03
a05
a -a a a
2 + (-a)2 + a2 = 1 ; 31a =
a01 = 31
a03 = 31
_
a05 = 31
Ψ0 = 31 φ1 _ 31 φ3 + 31 φ5
(ver p. 34: Ψ3)  
 
 
***
*
aa
a
-a
4a2 = 1 ; a = 1/2
a01 = a05 = a07 = 1/2
a03 = -1/2
Ψ0 = 1/2 φ1 _ 1/2 φ3 + 1/2 φ5
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Calcula los coeficientes del ONE en los siguientes HAs impares:
2_
:
1 11a = 1 8a = 1 8a = 1 12a = 1 12a = 1 20a =
1 17a = 1 29a = 1 26a = 1 18a = 1 10a =
1 31a = 1 29a = 1 26a = 1 24a = 1 15a =
1 15a = 1 38a = 1 38a = 1 35a = 1 47a = 1 14a =
EJERCICIO
 
 
 
TEORÍA DE PERTURBACIONES DE LOS ORBITALES MOLECULARES (POM) 
 
Imaginemos que existe un sistema con un hamiltoniano independiente del tiempo H y que somos incapaces de 
resolver la ecuación de Schrödinger: 
ˆ
 
μμμ Ψ=Ψ EHˆ  
 
para obtener las funciones propias y los valores propios de la energía  de los OMs enlazantes. Supongamos 
también que el hamiltoniano H  es ligeramente distinto del hamiltoniano  de un sistema cuya ecuación de 
Schrödinger sabemos resolver: 
μE
ˆ 0Hˆ
 
0000 EHˆ μμμ Ψ=Ψ  
 
Llamaremos al sistema con hamiltoniano  sistema sin perturbar; el sistema con hamiltoniano H  es el sistema 
perturbado. La diferencia entre los dos hamiltonianos es la perturbación : 
0Hˆ ˆ
'Hˆ
 
0' HˆHˆHˆ −≡  
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Nuestro objetivo es relacionar las funciones propias  y los valores propios de la energía  
desconocidos del sistema perturbado, con las funciones propias y valores propios conocidos del sistema sin 
perturbar  Como ayuda para llevar esto a cabo, imaginemos que la perturbación se aplica en 
pequeñas etapas, a través de un cambio continuo del sistema sin perturbar al perturbado. En nuestro caso 
utilizaremos un tratamiento cualitativo, empleando la aproximación de Hückel. 
)( μΨ )E( μ
)Ey( 00 μμΨ
 
Supongamos que tratamos de comparar las energías π de enlace de polienos conjugados acíclicos, con alguno 
de sus homólogos cíclicos. Por ejemplo: 
 
y
1,3,5-hexatrieno fulveno  
 
 
y
1,3,5,7-octatetraeno heptafulveno  
 
 
heptafulvaleno(1)  
 
En el ejemplo,  sería el hamiltoniano correspondiente al polieno conjugado acíclico y  el hamiltoniano de 
las moléculas cíclicas (fulveno, heptafulveno y heptafulvaleno) Como el modelo de Hückel sólo emplea 
hamiltonianos correspondientes a electrones π, la perturbación  será en cada caso: 
0Hˆ Hˆ
'Hˆ
 
 
' 0ˆ ˆ ˆH H (fulveno) H (1,3,5 hexatrieno)π π π≡ − −  
 
' 0ˆ ˆ ˆH H (heptafulveno) H (1,3,5,7 octatetraeno)π π π≡ − −  
 
' 0ˆ ˆ ˆH H (heptafulveleno) H (1)π π π≡ −  
 
 
Este tipo de de perturbación es una unión intramolecular, es decir, un proceso en el que dos átomos del 
sistema conjugado, k y l, que inicialmente no están unidos, se unen entre sí mediante un enlace σ: 
 
φl
φk
φl
φk
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Esto dará lugar a un cambio en la integral de enlace correspondiente, desde cero en el sistema imperturbado 
(1,3,5-hexatrieno en el dibujo) hasta el valor  del sistema perturbado (fulveno) cuando los átomos k y l están 
unidos entre sí por un enlace sigma: 
klβ
 
k l
βkl = 0 βkl = 0  
 
 
PERTURBACIÓN DE PRIMER ORDEN 
 
Como primera aproximación, podemos suponer que al pasar del sistema no perturbado al perturbado, no se 
produce ninguna variación en la distribución electrónica de los OMs . En esta situación, el cambio de 
energía se atribuye exclusivamente a la variación del potencial del campo en el que se mueven los electrones 
π. Teniendo en cuenta la ecuación 14 (p. 17): 
μΨ
 
 ∑∑∑
<
π β+α=
ji
ij
i
i p2qE  (14) 
 
 
Sistema imperturbado: 1, 3, 5-hexatrieno : )0=β( kl
 
 ∑∑∑∑∑∑
< ≠<
π =ββ+β+α=β+α=
ji )l,k(
l,kl,kl,kijij
i
i
ji
ijij
i
i
)0( 0;p2p2qp2qE  
 
 ∑∑∑
< ≠
π β+α=
ji )l,k(
ijij
i
i
)0( p2qE  
 
 
Sistema perturbado: fulveno : )0‚β( kl
 
 ∑ ∑∑
< ≠
π β+β+α=
ji )l,k(
l,kl,kijij
i
i
l p2p2qE  
 
 
El valor de la perturbación de primer orden, al pasar del sistema sin perturbar al perturbado será: 
 
 
klkl
)0(l p2)EE(E β=−=δ πππ  
 
 
Los valores de  son los correspondientes al sistema sin perturbar. klkl pyβ
 
δEπ = 2βkl pkl (17)
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UNIÓN INTRAMOLECULAR EN HAs PARES. HIDROCARBUROS NO ALTERNANTES 
 
La ecuación (17) permite calcular la diferencia de energía de enlace π entre moléculas como las que aparecen 
en la página 52; es decir, permite comparar las estabilidades relativas de polienos conjugados acíclicos con sus 
homólogos cíclicos, derivados de la unión intramolecular entre dos átomos del polieno acíclico. Para ello, 
únicamente es necesario conocer el valor del orden de enlace, , entre los átomos del polieno que se unen. klp
 
Evidentemente, la situación más simple es aquella en la que  0pkl =
 
En los HAs pares esta condición se cumple cuando ambos átomos son de la misma paridad (ambos con 
asterisco o ambos sin asterisco; ver p.45, apartado 4) 
 
 
*
*
*k
l
k
l
1,3,5-hexatrieno fulveno
δEπ = 2βkl pk*l* = 0
δEπ
 
 
 
Si , significa que la energía de enlace π en el 1,3,5-hexatrieno y en el fulveno es la misma; esto es, sus 
estabilidades y reactividad serán semejantes. Como el 1,3,5-hexatrieno es una poliolefina conjugada, el fulveno 
también lo será. 
0E =δ π
 
Así sucede en realidad; el 6,6-dimetilfulveno actúa como olefina y dienófilo en la reacción Diels-Alder: 
 
 
Me
Me
Me
Me
Me
Me
Me
Me
 
 
 
La molécula de fulveno es plana y los enlaces dobles y sencillos están localizados, es decir, tienen diferente 
longitud y distinta energía. 
 
 
FULVENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
1
2 3
4
5
6 HH  
 
(No aromático) 
 
(dos centros)∑E (EV) LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C –C C –C C –C C –C C –C C –C C –C C –C C –C C –C C –C C –C5 6 1 5 4 5 1 2 3 4 2 3 5 6 1 5 4 5 1 2 3 4 2 3
1.330 1.478 1.478 1.335 1.335 1.470 -22.210 -14.828 -14.828 -21.538 -21.538 -15.083
 
 
La predicción que hemos hecho para el fulveno es generalizable a todos los HAs pares, al realizar en ellos la 
unión intramolecular entre posiciones de la misma paridad. El ciclo resultante tiene la misma energía de enlace π 
que el polieno acíclico del que deriva. 
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Cuando sucede esto ( ) diremos que el anillo resultante es no aromático, término que hace referencia a 
su carácter olefínico. 
0E =δ π
 
Estos son algunos ejemplos: 
 
*
*
*
*
δEπ = 0        no aromático; enlaces dobles y sencillos localizados
heptafulveno  
 
HEPTAFULVENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
1
2
3 4
5
6
7
8 HH  
 
(No aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C –C C –C C –C C –C C –C C –C C –C C –C1 2 5 6 2 3 4 5 1 7 6 7 3 4 7 8
1.340 1.340 1.437 1.437 1.455 1.455 1.342 1.347
 
SUMA DE LAS ENERGIAS DE INTERACCION ENTRE DOS CENTROS (EV) 
C –-C C –C C –C C –C C –C C –C C –C C –C1 2 5 6 2 3 4 5 1 7 6 7 3 4 7 8
-21.600 -21.600 -15.671 -15.671 -15.332 -15.332 -21.473 -21.890 
 
 
El heptafulveno reacciona con acetiléndicarboxilato de metilo (Diels-Alder): 
 
C
C
CO2Me
CO2Me
δEπ = 0 CO2Me
CO2Me
 
 
Las perturbaciones de primer orden son aditivas, es decir, la energía total de la perturbación es igual a la suma de 
las energías correspondientes a cada conexión. Este hecho permite realizar varias conexiones en el mismo 
polieno acíclico entre átomos de la misma paridad: 
 
C6H5C6H5
C6H5
C6H5*
*
*
*
*
*
δEπ = 0
C6H5C6H5
C6H5
C6H5
no aromático; sus propiedades   físicas y químicas
                         indican que se trata de un polieno  
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*
*
*
*
* *
*
δEπ = 0
heptafulvaleno  
 
El heptafulvaleno es un compuesto estable, de color púrpura, con enlaces dobles y sencillos localizados 
(poliolefina; no aromático) 
 
 
HEPTAFULVALENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
1
23
4
5
6 7
1'
2' 3'
4'
5'
6'7'  
 
(No aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C2–C3 C6–C7 C4–C5 C1–C1’ C3–C4 C5–C6 C1–C2 C1–C7
1.340 1.340 1.343 1.356 1.444 1.444 1.458 1.458
 
 
 
El sesquinonafulvaleno ha sido sintetizado; el anillo de nueve miembros no es plano y la molécula tiene las 
propiedades de un polieno. 
 
*
*
*
*
*
**
*
*
*
*
*
* *
*
* δEπ = 0
 
 
 
 
Como último ejemplo se muestra la molécula de caliceno; estudios de difracción de rayos X indican que se trata 
de una poliolefina con enlaces dobles y sencillos alternados: 
 
*
*
*
*
δEπ = 0
 
 
La unión intramolecular se puede emplear también entre átomos de distinta paridad (uno con asterisco y el otro 
sin asterisco) Para ello es necesario conocer el orden de enlace entre los átomos del polieno que se unen, para 
dar lugar a la molécula cíclica. Con este propósito se han calculado los ordenes de enlace que aparecen en el 
Apéndice 1. 
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1,3,5,7-octatetraeno
1
8
*
*
*
*
ciclooctatetraeno
δEπ = 2βpkl = 2βp1,8 = 2β(-0,23) = -0,46β
 
 
 
*
*
*
*
8
3
1,3,5,7-octatetraeno estireno
δEπ = 2βpkl = 2βp3,8 = 2β(+0,26) = +0,52β
 
 
 
Al hacer la unión intramolecular entre las posiciones 1 y 8, la variación de la energía de enlace π es negativa. 
Esto significa que el compuesto cíclico obtenido es menos estable que el polieno de cadena abierta del que 
deriva. Cuando sucede esto, diremos que el compuesto cíclico (el ciclooctatetraeno en el ejemplo) es 
antiaromático. 
 
El término antiaromático implica la existencia de enlaces dobles y sencillos alternos, es decir, de diferente 
longitud y distinta energía. Desde el punto de vista de su reactividad, las moléculas antiaromáticas tienen 
propiedades semejantes a las olefinas y, en algunas de ellas, se ha comprobado que existe una fuga de 
enlaces π (isomería de valencia): 
 
 
 
 
Sin embargo, al realizar la unión intramolecular entre las posiciones 3 y 8, la variación de la energía de enlace π 
es positiva. Ahora el compuesto cíclico resultante es más estable que el polieno de cadena abierta del que 
deriva. En esta situación, el compuesto cíclico es aromático. 
 
El término aromático implica que en el ciclo formado no existen  enlaces dobles y sencillos localizados, esto es, 
todos los enlaces tienen una longitud muy parecida y una energía semejante. Desde el punto de vista de su 
reactividad, las moléculas aromáticas tienen propiedades químicas muy diferentes a las olefinas. 
 
 
 
El método utilizado para predecir que el ciclooctatetraeno es antiaromático y el estireno aromático no 
volveremos a emplearlo. Hay un procedimiento más simple que permite llegar a las mismas conclusiones y que 
estudiaremos más adelante. 
 
 
UNIÓN INTRAMOLECULAR EN HAs IMPARES 
 
La expresión (17) permite también hacer predicciones sobre la no aromaticidad, aromaticidad o antiaromaticidad 
de radicales, cationes y aniones monocíclicos impares. 
 
δEπ = 2βkl pkl (17)
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En este caso, si los átomos que se unen no están marcados con asterisco (ver p. 48): 
 
 
pkl (catión) = pkl (radical) = pkl (anión) = 0      δEπ = 0  
 
 
Por el contrario, si los átomos afectados por la unión sí están marcados con asterisco (ver p. 48): 
 
 
 pk*l* (radical) = 0 δEπ = 0  
 
 
 pk*l* (catión) = -a0k*a0l* δEπ = -2βa0k*a0l*  
 
 
pk*l* (anión) = +a0i*a0j* δEπ = +2βa0k*a0l*  
 
 
La primera conclusión es que todos los radicales monocíclicos, obtenidos mediante la unión intramolecular entre 
posiciones de la misma paridad, son no aromáticos (δEπ = 0): 
 
 
δEπ = 0
*
*
* [no aromático]
 
 
 
* *
**
δEπ = 0 [no aromático]
 
 
Sucede lo mismo con todos los cationes y aniones obtenidos por unión intramolecular entre átomos sin asterisco: 
 
 
*
*
*
**
δEπ = 0_ _ [no aromático]
1,7-biscicloheptatrienuro  
 
 
*
*
*
**
δEπ = 0 [no aromático]
1,7-biscicloheptatrienilo
+ +
 
 
 
Si los átomos que se unen están marcados con asterisco: 
 
pk*l* (catión) = -a0k*a0l* δEπ = -2βa0k*a0l*  
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+* *
δEπ = 0 + [aromático]δEπ = -2βa0k*a0l* = +2a2β
a -a
+
 
 
 
+*
* *b
-b
b
δEπ = 0
+
δEπ = -2βa0k*a0l* = -2b2β [antiaromático]
 
 
 
+ *
**
* c
c -c
-c
δEπ = 0 + δEπ = -2βa0k*a0l* = +2c2β [aromático]
+
 
 
 
La aromaticidad o antiaromaticidad del anillo resultante depende del signo relativo de los coeficientes del ONE, 
 y , en los átomos que se unen. Si ambos coeficientes son de distinto signo el catión cíclico resultante 
es aromático; si los coeficientes tienen el mismo signo el catión cíclico es antiaromático. 
k0a l0a
 
Cuando el catión acíclico tiene (4n + 1) átomos, los signos relativos de los coeficientes son iguales en los 
extremos de la molécula. Si nc = (4n - 1) los signos son opuestos: 
 
 
n = 1  ;  (4n-1) = 3 * *a -a
n = 1  ;  (4n+1) = 5 * * *a a-a
n = 2  ;  (4n-1) = 7 * * * *a a-a -a
n = 2  ;  (4n+1) = 9 * * * * *a a
a
-a -a  
 
 
Con los aniones se llega al resultado inverso que en los cationes, ya que los ordenes de enlace son de signo 
contrario. 
 
pk*l* (anión) = +a0k*a0l* δEπ = +2βa0k*a0l*  
 
 
* *
δEπ = 0 δEπ = +2βa0k*a0l* = -2a2β
a -a
_
_
[antiaromático]
 
 
 
[aromático]
*
* *b
-b
b
δEπ = 0 δEπ = +2βa0k*a0l* = 2b2β
_ _
_
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[antiaromático]
*
**
* c
c -c
-c
δEπ = 0 δEπ = +2βa0k*a0l* = -2c2β
_
_
 
 
 
Todo lo expuesto se puede resumir de la forma siguiente: 
 
 
MOLÉCULAS MONOCÍCLICAS (n = 1,2...) 
Átomos del ciclo (n = 1,2...)  n0 de eπ  Especie  Carácter  Tipo de enlace π 
(2n + 1)  (2n + 1)  radical  no aromático  localizado 
(4n – 1)  (4n - 2)  monocatión  aromático  no localizado 
(4n – 1)  4n  monoanión  antiaromático  no localizado 
(4n + 1)  (4n + 2)  monoanión  aromático  no localizado 
(4n + 1)  4n  monocatión  antiaromático  no localizado 
 
 
 
CATIONES Y ANIONES AROMÁTICOS 
 
A continuación comprobaremos que las predicciones hechas utilizando el método de Perturbación de los 
Orbitales Moleculares (POM) están en buen acuerdo con los resultados experimentales disponibles. 
 
La reducción del tetraclorociclopropeno (1) con hidruro de tri-n-butil estaño da lugar a 3-clorociclopropeno (2); 
cuando este compuesto se trata con pentacloruro de antimonio, se forma un precipitado blanco que, según se 
demostró, es el hexacloroantimoniato de ciclopropenilo (3): 
 
 
ClCl
Cl Cl
(n-C4H9)3SnH
HH
H Cl
SbCl5
Cl2CH2
HH
H
+ SbCl6
_
(1) (2) (3)  
 
 
Las sales de ciclopropenilo se comportan como electrófilos, es decir, reaccionan con reactivos núcleófilos (CN−, 
MeO−, R−): 
 
 
MeOH, H3O+
RR
R
+
RR
R OMe
X
_ CN
_ RR
R CN
(X SbCl6 ; BF4 ; AlCl3)
R'MgX
RR
R R'  
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Estas sales se transforman en olefinas, a través de una reacción que implica la apertura del anillo: 
 
C6H5C6H5
C6H5
+
HO
_
X
_
C6H5C6H5
C6H5H_O
HO
_
 
 
 
H
C6H5 C6H5
CO_C6H5
+     HO
_HO___H
_
HO
C6H5
C6H5
C6H5H___O  
 
 
CATIÓN CICLOPROPENILO 
 
(Cálculo PM3) 
 
H
+ 1
2 3
 
 
(Aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A)  (  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C1–C3 C2–C3  C1–C2 C1–C3 C2–C3
1.385 1.385 1.385  -15.986 -15.986 -15.986 
 
 
El anión ciclopentadienio se obtiene en forma de sal potásica a partir del ciclopentadieno: 
 
H H
K
C6H6
H
_ K
+
 
 
Cuando el anión ciclopentadienio reacciona con cloruro ferroso se obtiene ferroceno: 
 
H
_ K
+ FeCl2
THF, N2
Fe
 
 
El ferroceno es un compuesto aromático en el sentido tradicional del término; por ejemplo, da lugar a 
reacciones de sustitución electrófila (sulfonación y reacciones de acilación tipo Friedel-Crafts): 
 
 
Ac2O
AlCl3
Fe
H2SO4
AcOH
FeFe
COMe
COMe
HO3S
HO3S
 
 
 
El anión ciclopentadienio se comporta como un nucleófilo, reaccionando por ejemplo con CO2 o IMe; los 
derivados de ciclopentadieno obtenidos se dimerizan en el mismo medio de reacción (Diels-Alder): 
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H Me
IMe
H
_ K
+ CO2
H CO2H
[Diels-Alder] [Diels-Alder]
MeH
H
Me
CO2HH
H
CO2H  
 
 
ANIÓN CICLOPENTADIENIO 
 
(Cálculo PM3) 
 
H
1
2
34
5 _
:
 
 
(Aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) (  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C1–C5 C2–C3 C4–C5 C3–C4 C1–C2 C1–C5 C2–C3 C4–C5 C3–C4
1.396 1.396 1.396 1.396 1.396 -17.968 -17.968 -17.968 -17.968 -17.968 
 
 
El catión cicloheptatrienilo (tropilio) se puede obtener, entre otros métodos, por reacción del cicloheptatrieno 
con bromo y calefacción posterior: 
 
_
H H
Br2, Q
H
+
Br
 
 
De forma semejante al catión ciclopropenilo, se comporta como un electrófilo: 
 
 
_
H
+
Br C6H5LiC6H5OH
OH
H H
[RMgBr]
H R  
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ANIÓN CICLOHEPTATRIENILO (TROPILIO) 
 
(Cálculo PM3) 
 
+
1
2
34
5
6
7
H  
 
(Aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C1–C2 C2–C3 C3–C4 C4–C5 C5–C6 C6–C7 C1–C7
1.389 1.389 1.389 1.389 1.389 1.389 1.389 
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C2–C3 C3–C4 C4–C5 C5–C6 C6–C7 C1–C7
-18.338 -18.338 -18.338 -18.338 -18.338 -18.338 -18.338 
 
El catión undecapentaenilo (1) es desconocido, pero ha sido sintetizado el ión correspondiente con un puente 
metilénico (2); su espectro de RMN indica que se trata de un compuesto aromático con enlaces deslocalizados: 
 
+
(1)
nc = (4n-1) = 11 (aromático)
H H
BF4
_
+
(2)
 
 
El espectro de RMN del catión (2) presenta los protones anulares a campo bajo (≅ 9-8 ppm); los protones del 
“puente” aparecen como tres multipletes a –0,7, -1,1 y –3 ppm. Se muestra como un sistema deslocalizado de 
14 electrones π (aromático): 
 
El catión (3) es un sistema policíclico con dos anillos de furano; sin embargo, en el espectro de RMN, todos los 
protones aparecen a campo bajo (≅ 9,8-9,6 ppm) y la carga se halla deslocalizada en la periferia, rompiéndose 
la deslocalización propia del furano: 
O
O
+
(3)
nc = (4n-1) = 15    (aromático)  
 
El catión tropilio y el anión cidlopentadienio forman una sal, soluble en disolventes polares, cuyo estudio por 
rayos X demostró que se trata de una estructura cristalina infinita, formada por cationes y aniones intercalados 
entre sí: 
 
_
+
R
R
R
R
R
+ _PF6 K
+
R CO2Me
+
R
R
R
R
R
_
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Sin embargo, una reacción muy parecida conduce a un compuesto no aromático: 
 
_
+
R
R
R
R
R
Br Na+
R C6H5
R
RR
R
H
+
_
 
 
 
CATIONES Y ANIONES ANTIAROMÁTICOS 
 
Debido a su gran inestabilidad, los cationes y aniones antiaromáticos son difíciles de estudiar experimentalmente. 
El anión ciclopropenio y el catión ciclopentadienilo son desconocidos; de acuerdo con el modelo de Hückel, en 
el primero, la energía de deslocalización es cero, mientras que para el segundo, EDH = 1,236 β: 
 
 
_
H +
Ψμ
(α − β)
εμ
Ψ2 , Ψ3
α
(α + 2β)Ψ1
Eπ(enlace) = 2β EDH = (2β-2β) = 0;
Ψμ
Ψ4 , Ψ5
Ψ1
Ψ2 , Ψ3
α
(α −1,618 β)
(α + 2β)
(α + 0,618 β)
εμ
Eπ(enlace) = 5,236β EDH = (5,236β-2x2β) = 1,236β;
H
 
 
 
ANIÓN CICLOPROPENIO 
 
(Cálculo PM3) 
 
H
1
2 3
_ :
 
 
(Antiaromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A)  (  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C1–C3 C2–C3  C1–C2 C1–C3 C2–C3
1.351 1.350 1.549  -18.549 -18.549 -17.206 
 
 
Aunque el catión ciclopentadienilo es desconocido, se han preparado cierto número de derivados suyos: 
 
R
R
OH
R
R
R
R      C6H5
BF3, H2O
R
RR
R
R
+
o
R
RR
R
R
+
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Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
SbF5
Cl
ClCl
Cl
+
o
Cl
ClCl
Cl
+
Cl Cl  
 
 
El espectro de resonancia electrónica de spin (RSE) indica que ambos (y sobre todo el derivado clorado) tienen 
un estado fundamental triplete, lo que parece indicar que el estado fundamental del catión pentadienilo también 
es triplete. 
 
 
CATIÓN CICLOPENTADIENILO 
 
(Cálculo PM3) 
 
H
1
2
34
5
+
 
 
(Antiaromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) (  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C1–C5 C2–C3 C4–C5 C3–C4 C1–C2 C1–C5 C2–C3 C4–C5 C3–C4
1.449 1.449 1.359 1.359 1.546 -16.777 -16.778 -21.284 -21.284 -12.749 
 
 
El anión heptafenilcicloheptatrienio no muestra un estado fundamental triplete, lo que sugiere la existencia de 
un estado singlete asimétrico: 
 
R
R
R
R
R
R
R
+
 R     C6H5
Br
_ K
Et2O
R
R
R
R
R
R
R
K
_
+
 
 
 
ANIÓN CICLOHEPTATRIENIO) 
 
(Cálculo PM3) 
 
1
2
34
5
6
7
H
_:
 
 
(Antiaromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C1–C2 C2–C3 C3–C4 C4–C5 C5–C6 C6–C7 C1–C7
1.352 1.360 1.337 1.454 1.446 1.408 1.395
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C2–C3 C3–C4 C4–C5 C5–C6 C6–C7 C1–C7
-21.228 -20.710 -22.095 -14.749 -15.253 -17.669 -18.499 
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UNIÓN INTERMOLECULAR ENTRE HAs IMPARES. PERTURBACIÓN DE SEGUNDO ORDEN 
 
La unión intramolecular en HAs la hemos utilizado en las páginas anteriores para estudiar el carácter no 
aromático, aromático o antiaromático de moléculas neutras (polienos cíclicos no alternantes y radicales) y de 
moléculas con carga (cationes y aniones) 
 
En este tratamiento han aparecido también las moléculas monocíclicas pares (ver p. 57) De todos modos, 
estas moléculas se estudian mejor empleando la unión intermolecular entre dos HAs impares. 
 
 
*
**
*
*
*
*
* *
***
*
*
* *
*
*
nc = 6 8 10 12  
 
 
Este tipo de perturbación implica la unión de dos moléculas conjugadas impares, y da lugar a un sistema 
conjugado con mayor número de átomos de carbono; por ejemplo, la unión de dos radicales alilo conduce a la 
molécula de 1,3,5-hexatrieno: 
 
 
 
 
 
Consideremos el caso general de la unión entre dos sistemas conjugados, mediante la formación de un enlace 
σ entre ellos, a través del átomo r de uno y el átomo s del otro: 
 
 
r s
βrs = 0
(sistema imperturbado)
s
βrs = 0
(sistema perturbado)
r
σ
 
 
 
Los OMs de cada sistema los expresamos de la forma habitual, es decir, mediante la combinación lineal de los 
OAs pz del átomo de carbono: 
 ∑ μμμ φ=Ψ
i
ii Ea  
 
μνν ∑ φ=Ψ Eb
j
jj  
 
La unión implica la formación de un enlace σ entre los átomos r y s; en lo concerniente a los electrones π, esta 
unión da lugar a una variación de la integral de enlace β  desde cero hasta . rsβ
 
Los coeficientes de los OAs de  son cero en todos los OMs )a( rμμΨ νΨ , y los coeficientes de los OAs de 
 son cero en todos los OMs de  (ya que r y s no están unidos por ningún enlace σ en el sistema 
imperturbado) El orden de enlace  en el sistema imperturbado será cero: 
νΨ )b( sν μΨ
rsp
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ψμ ψν
aμr = 0 bνs = 0
(sistema imperturbado)
r s
prs = 0
 
 
Al unirse r y s mediante un enlace σ no habrá ninguna perturbación de primer orden, ya que dicha perturbación 
implica que r y s pertenecen al mismo sistema conjugado (unión intramolecular): 
 
 
r s
prs = 0  
 
 
Esto es debido a que ninguno de los OMs imperturbados  tiene densidad electrónica en la región 
comprendida entre r y s, quedando confinado cada OM en los fragmentos que van a unirse: 
)y( νμ ΨΨ
 
 
ψμ ψν
φμ φν
r s
ψμ ψν. = 0  
 
 
Esto significa que, cuando ambos fragmentos se unen, la variación de energía π de enlace será pequeña 
(inferior a la correspondiente a una perturbación de primer orden) pero no despreciable. En este caso, para 
evaluar dicha variación de energía π, es preciso emplear el método de perturbaciones con una aproximación 
mayor (aproximación de segundo orden) 
 
En esta segunda aproximación, se supone que los únicos OMs que interaccionan entre sí son los de r y s; los 
OMs del resto de los átomos permanecen inalterados. Cuando se parte de este supuesto, la variación de la 
energía orbital viene dada por la perturbación de segundo orden: 
 
)EE(/E 2 ν−β= μ  (18) 
 
La interacción da lugar a una densidad electrónica entre r y s que es el producto de : νμ ΨΨ y
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
φ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
φ=ΨΨ ∑∑ νμνμ
i
jj
i
ii ba  
 
Como únicamente interaccionan los OMs de r y s, el resto de los términos de la ecuación desaparecen: 
 
srsrba φφ=ΨΨ νμνμ  
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Ψμ Ψνr s
φr φs
aμr bνs φr φs  
 
 
Empleando argumentos análogos a los expuestos en las páginas 12-17 (densidad electrónica y orden de 
enlace) y con la ayuda de la ecuación (18) (p.67), se obtiene la variación total de energía de los OMs 
 que afectan a los átomos r y s: )y( νμ ΨΨ
 
∑
ν νμ
νμ
μ −
β=δ
EE
ba
E
2
rs
2
s
2
r  ‡”
μ νμ
νμ
ν −
β=δ
EE
ba
E
2
rs
2
s
2
r  
 
 
r
s
r
s
 
 
 
Ψμ
Ψν
Eμ
Eν
δEν =
aμrbνs2 2 βrs
Eμ - Eν
δEμ =
aμrbνs2 2 βrs
Eμ - Eν
2
2
 
 
 
La variación total de energía π (δEπ) que tiene lugar cuando se unen los dos HAs impares, se obtiene sumando 
las contribuciones de los electrones que ocupan los OMs (nμ y nν): 
 
∑∑ ∑ ∑
ν νμ
νμ
ν
μ ν μ νμ
νμ
μννμμπ −
β+−
β=δ+δ=δ
EE
ba
n
EE
ba
nEnEnE
2
rs
2
s
2
r
2
rs
2
s
2
r  
 
∑∑
ν νμ
νμνμ
μ
π −
−β=δ
EE
)nn(ba
E
2
rs
2
s
2
r  (18) 
 
Si se pretende calcular la variación de energía π al unirse dos HAs impares, la ecuación (18) resulta incómoda 
de utilizar. Por ejemplo, cuando se emplea para conocer la variación total de Eπ que tiene lugar al unirse los 
HAs alilo y pentadienilo, es necesario calcular 11 términos. 
 
La interacción entre los ONEs del alilo y el pentadienilo (o entre cualquier pareja de HAs impares) plantea un 
problema nuevo. Ambos OMs son degenerados, es decir, tienen la misma energía; de acuerdo con la ecuación 
(18) esto significa que (Eμ - Eν) = 0 y entonces δEπ = ∞. 
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Afortunadamente esto no es así, ya que cuando Eμ Eν , δEπ , en lugar de tender a infinito, se aproxima a la 
perturbación de primer orden: δEπ = aμr bνs β. En el límite, cuando (Eμ - Eν) = 0 , los orbitales son degenerados y 
entonces se cumple: 
 
β=δ π s0r0 baE  
 
Ψ0(r) Ψ0(s)
δE0(s) = a0rb0s βδE0(r) = a0rb0s β
 
 
δEπ = {δE0(r) + δE0(s)} = 2a0rb0s β  
 
Ahora ya estamos en condiciones de calcular la variación de energía π que tiene lugar cuando se unen los 
radicales alilo y pentadienilo: 
 
 
r
s
r
s
 
 
 
La suma de todas las energías de interacción entre OMs será la variación total de ; en las expresiones que 
permiten calcular dicha variación, debida a la interacción de cada pareja de OMs, aparecen los coeficientes 
.  Como los radicales  se unen a través  del átomo 1 de cada uno de ellos, los coeficientes son del tipo  
(i = 1; r = 1, s = 1)  
πE
iaμ iaμ
 
Los coeficientes implicados en el radical alilo son (p. 20, 21): 
 
5,0a;
2
1a;5,0a 310111 ===  
 
En el radical pentadienilo (p. 28-29): 
 
2886,0b;5,0b;5773,0b;5,0b;2886,0b 5141012111 =====  
 
Los resultados que se obtienen son los siguientes: 
 
La variación de  debida a la interacción de todos los OMs del alilo y el pentadienilo, exceptuando el término 
correspondiente a la interacción entre los dos ONEs, es: 
πE
 
β=δ π∑ 546,0E10
1
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La variación de E  debida a la interacción entre los ONEs del alilo y el pentadienilo es: π
 
β=β=β=δ π 816,05773,0
2
12ba2)E( 010111  
 
Este valor (0,816 β) es mayor que la suma del resto de las interacciones (0,546 β) Teniendo en cuenta que las 
energías de los OMs de distintos HAs impares no son muy diferentes, el valor πδE  calculado a partir de la 
ecuación (18) (0,546 β) puede tratarse como una constante. 
 
En consecuencia, en la unión intermolecular de dos HAs impares, la variación de energía π, se atribuye 
exclusivamente a la interacción entre sus respectivos ONEs: 
 
 
s0r0 ba2E β=δ π   
 
 
 
s
r
a0r = 21
**
*
* *
a -a
b b-b
b0s = 31
 
 
 
β=β×××=β=δ π 816,0
3
1
2
12ba2E s0r0  
 
 
Ya sabemos que las perturbaciones de primer orden son aditivas (p. 55) Este hecho permite realizar la unión 
intermolecular de dos HAs impares entre más de una pareja de átomos: la energía total de la perturbación será 
la suma de las energías correspondientes a cada conexión: 
 
 
a0r
b0s
a0t
b0u
 
 
)baba(2ba2ba2E u0t0s0r0u0t0s0r0 +β=β+β=δ π  
 
 
Unión por un punto entre dos radicales alilo: 
 
21
a0r
**
*
b0s
(δEπ)1 = 2βa0rb0s = 2β
a0r b0s= =
21
2
= β
1,3,5-hexatrieno
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Unión por dos puntos entre dos radicales alilo: 
 
a0r * *
**
a0t
b0s b0u
21a0r b0s= =
21a0u b0t= = _
(δEπ)2 = 2β (a0rb0s + a0tb0u) = 2β
benceno
 
 
(δEπ)1 [1,3,5-hexatrieno] = (2β   β) = β(δEπ)2 [benceno] _ _
 
 
 
La energía π de la doble unión que conduce a benceno (2β) es mayor que la correspondiente a la unión sencilla 
que origina 1,3,5-hexatrieno (β) La diferencia es notable, ya que se trata de una perturbación de primer orden. 
Desde luego, este resultado apoya el hecho de que el benceno es mucho más estable de lo que podría 
esperarse, por analogía con el polieno acíclico que tiene el mismo número de carbonos.  
 
La entalpía de atomización del benceno es mayor que la suma de las energías de tres enlaces C=C, tres 
enlaces C-C y seis enlaces C-H, como corresponde a una molécula cuyos enlaces no son localizados. El 
benceno es aromático. 
 
Consideremos a continuación la unión de un radical alilo y un radical pentadienilo, para dar lugar a 1,3,5,7-
octatetraeno en un caso y a ciclooctatetraeno en otro. 
 
Unión por un punto entre los radicales alilo y pentadienilo: 
 
 
21
a0r
**
*
b0s
(δEπ)1 = 2βa0rb0s = 0,816β
a0r b0s= =
1,3,5,7-octatetraeno
; 31  
 
 
Unión por dos puntos entre los radicales alilo y pentadienilo: 
 
 
21
a0r
b0s
(δEπ)2 = 2β(a0r b0s + a0t b0u) = 0
a0r
b0s
=
31
a0t
b0u
*
a0t =
= b0u =
; _ 21
ciclooctatetraeno
*
*
*
*
 
 
 
(δEπ)1 [1,3,5,7-octatetraeno] = (0−0,816β) = −0,816β(δEπ)2 [ciclooctatetraeno] _
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Esta vez, la energía π de la unión doble es menor (cero) que la correspondiente a la unión por un sólo punto 
(0,816β) de modo que el ciclooctatetraeno plano debe ser menos estable que el 1,3,5,7-octatetraeno. Esto es 
así porque los coeficientes del ONE en uno de los extremos del radical alilo tienen signos opuestos: las 
perturbaciones de primer orden están fuera de fase y se anulan. El ciclooctatetraeno plano es, de hecho, un 
estado de transición (inversión del anillo) en el que existen enlaces dobles y sencillos alternos, pero no 
localizados, puesto que se mueven en todo el perímetro del ciclo (ver p. 82) Se trata de una molécula 
antiaromática. 
 
 
AROMATICIDAD Y ANTIAROMATICIDAD DE POLIENOS MONOCÍCLICOS PARES 
 
Cuando se utiliza la unión intermolecular de dos HAs impares, para predecir el carácter aromático o 
antiaromático del ciclo resultante, es conveniente que uno de los HAs empleados sea siempre el mismo. 
 
En el radical metilo, el electrón impar ocupa un OA 2p del carbono, con energía , que equivale a un ONE. El 
radical metilo puede considerarse como el caso límite de un HA impar, en el que sólo existe un átomo con 
asterisco. Este “ONE” tendrá un coeficiente  igual a la unidad y lo representaremos mediante un círculo. La 
justificación de que en el radical metilo  = 1 es simple. La unión de dos radicales metilo da lugar a una 
molécula de etileno, cuya energía de enlace π es 2β: 
cα
i0a
i0a
 
 
a0r
b0s
=
=
1
1
H2C     CH2 (δEπ) = 2βa0rb0s = 2β
 
 
Empleando la unión con metilo, pasamos a analizar la aromaticidad o antiaromaticidad de los cuatro primeros 
compuestos que constituyen la serie de los polienos monocíclicos pares (designados genéricamente con el 
nombre de anulenos): ciclobutadieno, benceno, ciclooctatetraeno y [10]anuleno. 
 
*
*
a
-a
(δEπ)1 = 2βa0rb0s = 2β x a x 1 = 2aβ
*
*
a
-a
(δEπ)2 = 2β(a0rb0s + a0tb0u) = 2β(a x 1 - a x 1) = 0
Δ(δEπ) = (0 − 2aβ) = −2aβ
ciclobutadieno
1,3-butadieno
 
 
 
 
*
*
*
1,3,5-hexatrieno
(δEπ)1 = 2bβ
b
-b
b
*
*
* b
-b
b
benceno
(δEπ)2 = (2bβ + 2bβ) = 4bβ
Δ(δEπ) = (4bβ − 2bβ) = +2bβ
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1,3,5,7-octatetraeno
(δEπ)1 = 2cβ
ciclooctatetraeno
(δEπ)2 = (2cβ − 2cβ) = 0
Δ(δEπ) = (0 − 2cβ) = −2cβ
*
*
*
*
c
c
-c
-c
*
*
*
*
c
c
-c
-c
 
 
 
 
1,3,5,7,9-decapentaeno*
***
* d
d
d
-d-d
(δEπ)1 = 2dβ
*
***
* d
d
d
-d-d
[10]anuleno
(δEπ)2 = (2dβ + 2dβ) = 4dβ
Δ(δEπ) = +2dβ
 
 
 
A continuación aparecen los resultados obtenidos para cada anuleno: 
 
 
HA impar +   Ciclo obtenido  Δ(δEπ)  Carácter 
Alilo  Ciclobutadieno  -2aβ  Antiaromático 
Pentadienilo  Benceno  +2bβ  Aromático 
Heptatrienilo  Ciclooctatetraeno  -2cβ  Antiaromático 
Nonatetraenilo  [10] anuleno  +2dβ  Aromático 
 
 
La aromaticidad o antiaromaticidad del anuleno, resultante de la unión de un HA impar con metilo, se puede 
generalizar con facilidad.  
 
Polienos monocíclicos antiaromáticos: 
Los signos de los coeficientes en los extremos del polieno acíclico son opuestos (uno positivo y el otro 
negativo): 
i0a
 
* *
aa -a-a
m ; m = 0, 2, 4, 6...
H2C CH CH CH CH CH CH2
* * H2C CH CH CH CH2
 
 
    CH__CH     CH____CH2( )
H2C
*
-a
a
m
*
      CH__CH     CH____CH2( )
HC
m
CH
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La variación de correspondiente a esta unión es: πE 0)a2a2(E =β−β=δ π . Teniendo en cuenta que m es un 
número entero par, la unión con metilo dará lugar a un ciclo con m unidades (-CH=CH-), más cuatro átomos de 
carbono; en total (4 + 2m) átomos de carbono. Esto equivale a 4n átomos de carbono cuando n = 1, 2,..  
 
Como el número de electrones  es igual al número de átomos de carbono, resulta evidente que los polienos 
monocíclicos pares con 4n electrones (n = 1, 2, 3...) son antiaromáticos. 
π
π
 
 
(CH=CH)m  Átomos del ciclo  Átomos del ciclo n  de eπ0   
 m   (4 + 2m)   n 4n 4n anuleno
 0   4  1 4 4  ciclobutadieno
 2   8  2 8 8  ciclooctatetraeno
 4   12  3 12 12  [12]anuleno
 6   16  4 16 16  [16]anuleno
 
 
Polienos monocíclicos aromáticos: 
Los signos de los coeficientes en los extremos del polieno acíclico son iguales (los dos positivos o los dos 
negativos): 
i0a
 
; m = 1, 3, 5...* *
-a-a aa
H2C CH CH CH CH CH CH
* * CH CH2
* a
H2C CH CH CH CH2m
 
 
    CH__CH     CH____CH2( )
H2C
*
a
m
*
      CH__CH     CH____CH( )
HC
m
CH
a
 
 
 
La variación de correspondiente a esta unión es: πE β=β+β=δ π a4)a2a2(E . Teniendo en cuenta que m es un 
número entero par, la unión con metilo dará lugar a un ciclo con m unidades (-CH=CH-), más cuatro átomos de 
carbono; en total (4 + 2m) átomos de carbono. Esto equivale a (4n + 2) átomos de carbono si n = 1, 2,..  
 
Como el número de electrones  es igual al número de átomos de carbono, los polienos monocíclicos pares 
con (4n + 2) electrones (n = 1, 2, 3...) son aromáticos. 
π
π
 
 
(CH=CH)m  Átomos del ciclo  Átomos del ciclo n0    de eπ 
(4n + 2)  m   (4 + 2m)  n (4n + 2)  anuleno 
1 6 6 6 benceno     1  
3 10 10 10 [10]anuleno     2  
5 14 14 14 [14]anuleno     3  
7 18 18 18 [18]anuleno     4  
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AROMATICIDAD Y ANTIAROMATICIDAD DE CATIONES Y ANIONES DE POLIENOS MONOCÍCLICOS PARES 
 
Los cationes y aniones de los polienos monocíclicos surgen como consecuencia de eliminar o añadir electrones 
π al sistema. Estos electrones deben ser sustraídos o añadidos por parejas, ya que de lo contrario se formaría 
un catión-radical o un anión-radical. 
 
De momento, vamos a centrar la atención en los dicationes y dianiones que surgen a partir de los polienos 
monocíclicos con un número par de átomos de carbono. Lo haremos basándonos en el número de electrones π 
del sistema cíclico y no en el número de carbonos. 
 
DICATIONES DE ANULENOS MONOCÍCLICOS 
 
El dicatión de un polieno monocíclico será aromático cuando se cumple: 
 
Número de átomos del anillo:                      4n       ;  n = 1,2,... 
 
Número de electrones π del anillo:           (4n - 2)   ;  n = 1,2,... 
 
 
 
 
 
H H
H
H
H
H
H H
2+ 2+ 2+ 2+
n = 1 n = 2 n = 3
n = 4
[4]anuleno [8]anuleno [12]anuleno [16]anuleno  
 
 
El dicatión de un polieno monocíclico será antiaromático cuando se cumple: 
 
Número de átomos del anillo:                   (4n + 2)  ;  n = 1,2,... 
 
Número de electrones π del anillo:                4n      ;  n = 1,2,... 
 
 
 
 
 
H
H
H
H
H
H
H
H
2+ 2+ 2+ 2+
n = 1 n = 2 n = 3 n = 4
benceno [10]anuleno [14]anuleno [18]anuleno  
 
El dianión de un polieno monocíclico será aromático cuando se cumple: 
 
 Número de átomos del anillo:                        4n       ;  n = 1,2,... 
 
Número de electrones π del anillo:             (4n + 2)  ;  n = 1,2,... 
 
 
 
 
DIANIONES DE ANULENOS MONOCÍCLICOS 
 
n = 1 n = 2 n = 3
n = 4
ciclobutadieno [8]anuleno [12]anuleno [16]anuleno
H
H
H
H
H
H
H
H
:
:
:
:
:
:
:
:
2_ 2_ 2_ 2_
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El dianión de un polieno monocíclico será antiaromático cuando se cumple: 
 
 Número de átomos del anillo:                   (4n + 2)  ;  n = 1,2,... 
 
Número de electrones π del anillo:           (4n + 4)  ;  n = 1,2,... 
 
 
 
 
n = 1 n = 2 n = 3 n = 4
benceno [10]anuleno [14]anuleno [18]anuleno
H
H
H
H
H
H
H
H
:
:
:
:
:
:
:
:
2_ 2_ 2_ 2
_
 
 
Átomos del ciclo (n = 1,2...)  n0 de eπ  Especie  Carácter 
4n  (4n – 2)  dicatión  aromático 
4n  (4n + 2)  dianión  aromático 
(4n + 2)  4n  dicatión  antiaromático 
(4n + 2)  (4n + 4)  dianión  antiaromático 
 
A continuación vamos a estudiar brevemente las propiedades físicas y químicas de los anulenos monocíclicos, 
con el fin de contrastar el grado de concordancia que existe entre los datos experimentales y las predicciones 
que se han realizado utilizando el método de Perturbaciones de Orbitales Moleculares. 
 
 
ANISOTROPÍA DIAMAGNÉTICA 
 
La mayoría de las moléculas orgánicas no poseen momentos magnéticos permanentes y, en consecuencia, 
son débilmente diamagnéticas (tienen susceptibilidades magnéticas negativas) Este diamagnetismo es 
causado por la precesión de Larmor de los electrones, que origina la aparición de pequeños campos 
magnéticos, opuestos al campo magnético aplicado. 
 
Gran número de moléculas diamagnéticas son anisotrópicas, es decir, a lo largo de los tres ejes magnéticos 
principales perpendiculares entre sí, las magnitudes de la susceptibilidad diamagnética no son las mismas. En 
la determinación del diamagnetismo global de una molécula se mide la susceptibilidad media. 
 
Este modelo, aplicado a los polienos cíclicos, en el que los electrones π experimentan movimientos de 
precesión en orbitales moleculares que se extienden por el anillo, ha sido utilizado para explicar el 
desapantallamiento de protones aromáticos en el espectro de RMN. 
 
HH (H0- HI) (H0 + HI)
H0
 
 
El campo aplicado H0 provoca la circulación de los electrones en orbitales que se extienden sobre el conjunto 
de átomos del anillo. El campo magnético inducido Hi se opone al campo aplicado, de modo que el campo 
aparente en el interior del anillo disminuye, mientras que en el exterior aumenta. 
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Los protones que se encuentren fuera del anillo resonarán a campos más bajos, mientras que los protones 
situados en el interior del anillo lo harán a campos más altos. Este método ha sido extensamente desarrollado 
para distinguir entre protones aromáticos y protones que no lo son. La exaltación de la susceptibilidad 
diamagnética puede ser un criterio para determinar la aromaticidad de un compuesto. 
 
Sin embargo, los desplazamientos químicos reales de los protones en el espectro de RMN no presentan una 
dependencia simple con ningún factor determinado, e incluso, sus posiciones en los compuestos aromáticos 
varían entre amplios márgenes. 
 
Aunque se han hecho diversas objeciones al concepto de corriente anular para explicar las propiedades 
magnéticas de los sistemas cíclicos con enlaces deslocalizados, se acepta generalmente que un sistema 
conjugado exhibirá un efecto de apantallamiento, bien diamagnético o paramagnético, dependiendo del número de 
electrones π del sistema. 
 
De acuerdo con este criterio, los sistemas pueden clasificarse en tres tipos, según el modelo de 
apantallamiento observado. 
 
Los sistemas atrópicos no exhibirán efecto alguno de apantallamiento derivado de efectos de corriente anular y 
serán no aromáticos. 
 
Los sistemas diatrópicos mostrarán apantallamiento de corriente anular diamagnética en el espectro de RMN y, 
normalmente, se tratará de moléculas aromáticas. 
 
Los sistemas paratrópicos mostrarán apantallamiento de corriente anular paramagnética en el espectro de 
RMN y, ocurrirá con frecuencia, que serán moléculas antiaromáticas. 
 
Un tipo de criterio alternativo, que puede emplearse para distinguir las moléculas aromáticas, es el valor de las 
longitudes de enlace. Mientras que en los sistemas no aromáticos y antiaromáticos hay que esperar una 
alternancia de las longitudes, en las moléculas aromáticas, todas las longitudes de enlace deben ser muy 
parecidas, y aproximarse al valor 1,39 A del benceno. 
 
Definiremos las moléculas aromáticas como moléculas cíclicas que exhiben una corriente anular diamagnética 
(diatrópicas) y en las que todos los átomos del anillo se hallan implicados en un sistema único de electrones π. 
 
 
 
ANULENOS MONOCÍCLICOS PARES 
 
CICLOBUTADIENO 
 
El ciclobutadieno es una molécula extremadamente reactiva, con un tiempo de vida corto, cuyo estudio 
experimental presenta grandes dificultades. Se han considerado tres posibles estructuras: las de singlete y 
triplete cuadradas y la de singlete rectangular 
 
α (ONE)
(estado fundamental)
E
[singlete] [singlete] [triplete]
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El ciclobutadieno parece tener una estructura rectangular en rápido equilibrio entre dos posibles isómeros de 
valencia: 
 
E
[singlete]
 
 
Se ha sintetizado un derivado de ciclobutadieno estable, cristalino, de color amarillo, con cuatro sustituyentes 
que son grupos aceptores y cesores de electrones (CO2Et y NEt2): 
 
 
NEt2
CO2EtEt2N
EtO2C
 
 
 
Estudios de difracción de rayos X y RMN indicaron que el ciclo es cuadrado, y los enlaces entre los 
sustituyentes y el núcleo son más cortos que los que los correspondientes a estructuras individualizadas del 
tipo: 
 
__C      C__N __C      C__CO2R
 
 
Estos resultados se interpretaron suponiendo que existe una interacción entre grupos. Se trata de una molécula 
“push-pull”: 
 
 
NEt2
CEt2N
CO
OEt
NEt2
C__O
OEt
OEt
Et2N
NEt2
CEt2N
CO
OEt
O
OEt
O
OEt
:
:
O__C
+
+
_
_
:
:
 
 
 
Sin embargo, la espectroscopia electrónica y fotoelectrónica, indican que el estado de mínima energía de la 
molécula se interpreta mejor si la interacción entre grupos es pequeña. La discrepancia se puede explicar 
admitiendo que se produce un equilibrio muy rápido entre los dos isómeros de valencia; la barrera de energía 
para la interconversión es muy baja y las escalas de tiempo de RMN (10-2 a 10-4 seg.) y rayos X determinan la 
situación promedio. 
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De acuerdo con la metodología POM, el ciclobutadieno es una molécula antiaromática: 
 
*
*
a
-a
(δEπ)1 = 2βa0rb0s = 2β x a x 1 = 2aβ
*
*
a
-a
(δEπ)2 = 2β(a0rb0s + a0tb0u) = 2β(a x 1 - a x 1) = 0
Δ(δEπ) = (0 − 2aβ) = −2aβ
ciclobutadieno
1,3-butadieno
 
 
 
CICLOBUTADIENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
1 2
34  
 
(Antiaromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A)  (  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C3–C4 C1–C4 C2–C3  C1–C2 C3–C4 C1–C4 C2–C3
1.544 1.544 1.349 1.349  -12.672 -12.672 -21.726 -21.726 
 
 
Mediante difracción de rayos X se ha determinado la geometría de algunos derivados de ciclobutadieno: 
 
 
1,526
1,441
CO2Me1,506
1,3761,406
1,547
SS
Me
Me
Me
Me
Me
Me
Me
Me
1,600
1,344
 
 
 
La química del ciclobutadieno se ha interpretado a favor del estado fundamental rectangular, puesto que sus 
reacciones son propias de un dieno más que de un diradical: 
 
Diels-Alder
 
 
Los aductos procedentes de la reacción Diels-Alder con fumarato de dimetilo y maleato de dimetilo se forman 
estereoespecíficamente y no se observa producto alguno que pudiera resultar de la rotación  de enlaces (lo 
cual indicaría que la reacción transcurre a través de radicales libres: estado fundamental triplete): 
 
 
H
H
H
H
CO2Me
CO2Me
CO2Me
CO2Me
CO2Me
MeO2C
H
H
H
H
CO2Me
CO2Me
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Si el proceso transcurriera a través de un birradical triplete no sería estereoespecífico, ya que tendría lugar una 
rotación de enlace, que conducirá a una mezcla de estereoisómeros cis-trans en las dos reacciones: 
 
 
CO2Me
CO2Me CO2Me
H CO2Me
H
CO2Me
CO2Me
H
H
CO2Me
H
H
CO2Me
CO2MeH HMeO2C
(cis) (trans)  
 
 
 
BENCENO 
 
1,395 A
o
RMN: δ = 7,27 ppm (diatrópica)
 
 
De acuerdo con la metodología POM, el benceno es una molécula aromática: 
 
*
*
*
1,3,5-hexatrieno
(δEπ)1 = 2bβ
b
-b
b
*
*
* b
-b
b
benceno
(δEπ)2 = (2bβ + 2bβ) = 4bβ
Δ(δEπ) = (4bβ − 2bβ) = +2bβ
 
 
 
BENCENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
1
2
3
4
5
6
 
 
(Aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C1–C2 C2–C3 C3–C4 C4–C5 C5–C6 C1–C6
1.391 1.391 1.391 1.391 1.391 1.391
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C2–C3 C3–C4 C4–C5 C5–C6 C1–C6
-18.639 -18.639 -18.639 -18.639 -18.639 -18.639
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CICLOOCTATETRAENO 
 
El ciclooctatetraeno es un aceite amarillo pálido y un análisis combinado de difracción de electrones y rayos X 
permitió conocer su estructura: 
 
H
1,09 A
1,46 A
1,33 A
126,50 118,3
0
 
 
 
En esta molécula se han distinguido dos procesos: uno que implica la inversión del anillo y otro que supone la 
interconversión de enlaces dobles y sencillos. La barrera para la inversión del anillo tiene una energía de 
activación de ΔG = 14,7 kcal/mol a –20C, mientras que la correspondiente a la interconversión de enlaces a la 
misma temperatura tiene una energía de activación de ΔG = 17,1 kcal/mol. 
 
Puede considerarse que los estados de transición para estos procesos son planos. La estructura del estado de 
transición en la inversión del anillo tiene los enlaces alternados, mientras que la del corrimiento de enlaces los 
tiene de la misma longitud. 
 
 
D
Me1
Me2 OH
1
2
3 4
5
6
78
ΔG = 14,7
inversión
D1
2
3 4
5
6
78
Me1
Me2
OH
ΔG = 14,7
1
2
3 4
5
6
78
D
Me2
Me1
OH
corrimiento
de enlacesΔG = 17,1
D1
2
3 4
5
6
78
Me2
Me1
OH
ΔG = 17,1
1
2
3
4
5
67
8
D
Me1
OH
Me2
ΔG = 14,7
inversión
1
2
3 4
5
6
78
D
Me1
OH
Me2
corrimiento
de enlacesΔG = 17,1
D1
2
3 4
5
6
78
Me2
Me1
OH
ΔG = 17,1
ΔG = 14,7
inversión
1
2 3
4
5
6
7
8 Me1
OH
Me2
D
 
 
 
Los resultados experimentales sugieren, que la estructura alternante del estado de transición que corresponde 
a la inversión del anillo, es aproximadamente 2 kcal/mol más estable que la no alternante del corrimiento de 
enlaces. De esta forma, contraviniendo las predicciones del modelo de Hückel, la estructura no alternante del 
ciclooctatetraeno plano es menos estable que la de enlaces alternantes. 
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CICLOOCTATETRAENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
(Estado de transición para la inversión del anillo) 
 
D
D
D
1
2
3 4
5
6
78
1
2
3 4
5
6
78
2
3 4
5
6
78
1
 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C1–C2 C3–C4 C5–C6 C7–C8 C2–C3 C4–C5 C6–C7 C1–C8
1.332 1.332 1.332 1.332 1.447 1.447 1.447 1.447 
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C3–C4 C5–C6 C7–C8 C2–C3 C4–C5 C6–C7 C1–C8
-21.989 -21.989 -21.989 -21.989 -15.112 -15.112 -15.112 -15.112 
 
 
 
 
CICLOOCTATETRAENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
(Estado de transición para la fuga de enlaces) 
 
1
2
3
45
6
7
8
 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C1–C2 C3–C4 C5–C6 C7–C8 C2–C3 C4–C5 C6–C7 C1–C8
1.385 1.385 1.385 1.385 1.385 1.385 1.385 1.385 
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C3–C4 C5–C6 C7–C8 C2–C3 C4–C5 C6–C7 C1–C8
-15.857 -15.857 -15.857 -15.857 -15.857 -15.857 -15.857 -15.857 
 
 
 
El ciclooctatetraeno existe casi de forma exclusiva en la forma monocíclica, contribuyendo el tautómero de 
valencia bicíclico en menos de un 0,05% a la mezcla de equilibrio. El isómero bicíclico fue preparado por Vogel 
y es 7 kcal/mol menos estable que la estructura monocíclica: 
 
 
1
23
4
5
6 7
8
1
2
3
4
5
6
7
8
<0,05 %  
 
 
De forma análoga a las olefinas, el ciclooctatetraeno adiciona halógenos a través de una reacción de adición 
electrófila, dando lugar a derivados de la forma bicíclica. Reacciona también con anhídrido maleico y se reduce 
fácilmente con metales, originando el dianión aromático (p.41): 
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Br
Br
H
H
Br2M2 _
(aromático)  
 
 
O
O
O
Diels-Alder O
O
O OO
O
 
 
 
En el espectro de RMN del ciclooctatetraeno se observa una señal única a δ = 5,68 ppm en la región olefínica. 
 
De acuerdo con la metodología POM, el ciclooctatetraeno es una molécula antiaromática: 
 
1,3,5,7-octatetraeno
*
*
*
*
c
c
-c
-c
(δEπ)1 = 2cβ
*
*
*
*
c
c
-c
-c
ciclooctatetraeno
(δEπ)2 = (2cβ − 2cβ) = 0
Δ(δEπ) = (0 − 2cβ) = −2cβ
 
 
 
[10]ANULENO 
 
En el [10]anuleno plano el problema de la tensión estérica es crítico. Se pueden considerar tres isómeros 
configuracionales planos de este sistema, el isómero todo-cis (1), el mono-trans (2) y el di-trans(3): 
 
 
H
H
H
H
1
6
(1) (2) (3)
todo-cis mono-trans di-trans  
 
 
En la conformación todo-cis, la tensión de los enlaces es elevada (ángulo interno: 1140) pero no existen 
interacciones entre los hidrógenos, mientras que en la conformación di-trans (3) no existe tensión de enlaces, 
pero la interacción entre los hidrógenos 1 y 6 es muy grande. La forma mono-trans participa de algunas de las 
ventajas, y también de ciertas desventajas, de las otras dos conformaciones. 
 
Los isómeros (1) y (2) han sido preparados en estado puro y se han estudiado sus espectros de RMN; el 
isómero todo-cis muestra una señal única a δ : 5,67 ppm en la región olefínica. 
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El isómero mono-trans exhibe un espectro de RMN dependiente de la temperatura. Por debajo de –1000 el 
espectro muestra dos grupos de señales a δ ≅ 6,0 ppm y δ 5,75 ppm, mientras que a –400 las señales se 
confunden, dando lugar a un singlete a δ: 5,86 ppm. Este hecho puede ser debido a un corrimiento de enlaces 
alrededor del anillo que convierte a todos los núcleos en equivalentes. 
 
Puede afirmarse que las formas todo-cis y mono-trans se comportan claramente como sistemas olefínicos 
altamente reactivos, en los que no existe estabilización aromática. En ambos sistemas, los efectos de las 
interacciones estéricas dominan claramente sobre cualquier estabilización debida a la deslocalización de 
enlaces. 
 
Es importante comprender que estos efectos estéreos se deben exclusivamente a la trama de enlaces σ; es 
decir, en este caso, la estabilidad no tiene nada que ver con la aromaticidad, que sólo es función de la 
deslocalización de los electrones π. 
 
Por este motivo, tuvo gran interés la síntesis de derivados de [10]anuleno en los que el sistema cíclico de 10 
átomos fuese plano. En una situación así, cabría esperar que la molécula presentara propiedades propias de 
los compuestos aromáticos. Vogel realizó la síntesis de derivados de [10]anuleno, en los que los átomos de 
carbono 1 y 6 están unidos por enlaces internos, hecho que obliga a la molécula a ser plana: 
 
 
HH
1,6-metilen[10]anuleno
(1)
HH
(2)
CO2H
Ác. 1,6-metilen[10]anuleno-
       -2-carboxílico  
 
 
El espectro de RMN de (1) tiene dos señales: una a δ: 7,1 ppm (A4BB4) debida a los protones del anillo, y un 
singlete a δ: -0,5 ppm de los protones del grupo metilenico que actúa como “puente”.Este espectro está de 
acuerdo con un sistema deslocalizado. 
 
Los desplazamientos químicos en el espectro de 13C-RMN, la constante de acoplamiento 13C-H del puente 
metilenico y espectro UV también están a favor de la estructura deslocalizada de (1) 
 
Un análisis cristalográfico de rayos X del ácido (2) confirmó la presencia de una estructura de enlaces 
deslocalizados, con un perímetro razonablemente plano y enlaces no alternantes tipo bencenoide (1,38-1,42 A) 
 
Desde el punto de vista de su reactividad química, (1) es un compuesto estable, insensible al oxígeno y al 
calor, difícil de polimerizar, y no forma un aducto con anhídrido maleico en benceno a ebullición. Experimenta 
una aparente sustitución electrófila con bromo o N-bromosuccinimida, pero esta reacción puede producirse a 
través de un mecanismo de adición-eliminación: 
 
 
HH
Br2;  -600
HCCl3
Br
BrH
H
00 C
Br
2
 
 
 
También tienen lugar en él reacciones típicas de sustitución electrófila: nitración, sulfonación y acilación de 
Friedel-Crafts, todas ellas en la posición 2. 
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De acuerdo con la metodología POM, el [10]anuleno es una molécula aromática: 
 
 
1,3,5,7,9-decapentaeno*
***
* d
d
d
-d-d
(δEπ)1 = 2dβ
*
***
* d
d
d
-d-d
[10]anuleno
(δEπ)2 = (2dβ + 2dβ) = 4dβ
Δ(δEπ) = +2dβ
 
 
 
 
[12]ANULENO 
 
 
Ha
Ha
Ha
Hc
Hd
Hb
Hc
HdHb
Hc
Hd
Hb
Hb
Hb
Hb
Hd
Hc
Ha
Hd
HcHa
Hd
Hc
Ha
 
 
 
La molécula sólo es estable a baja temperatura y en RMN aparecen dos señales de igual intensidad a δ: 6,88 
ppm y δ: 5,97 ppm, que se asignan a los protones  de los dobles enlaces cis (Hc-Hd...) y trans (Hb-Ha...) 
respectivamente. La equivalencia de estos protones (internos y externos) se debe a la rápida interconversión 
conformacional; la energía de activación del proceso es baja (ΔG = 5,5 kcal/mol) debido seguramente a la 
acumulación de los hidrógenos en el centro del anillo. Los desplazamientos químicos de los protones sugieren 
que el [12]anuleno sólo posee una pequeña corriente anular paramagnética. 
 
De acuerdo con la metodología POM, el [12]anuleno es una molécula antiaromática: 
 
 
*
*
**
*
* e
e
e -e
-e
-e
(δEπ)1 = 2eβ
*
*
**
*
* e
e
e -e
-e
-e
(δEπ)2 = 0
Δ(δEπ) = -2eβ < 0
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[14]ANULENO 
 
En el [14]anuleno se producen interacciones estéreas entre los hidrógenos situados 
en el interior del anillo, semejantes a las que existen en el [10] y [12]anulenos, pero 
menos intensas. 
HH
HH
 
 
El análisis de rayos X indica que la molécula es casi plana, con simetría central, y con 
la estereoquímica que aparece en el dibujo. El espectro RMN mostró a temperatura 
ambiente una banda única a δ: 7,6 ppm (10 H) y δ: 0,0 ppm (4 H) correspondientes a 
los protones externos e internos. En el [14]anuleno, la barrera de intercambio entre 
conformaciones es ≅ 11 kcal/mol y a temperatura ambiente se observa un espectro 
RMN promedio. 
 
Como en el caso del [10]anuleno, se realizó la síntesis de dos tipos de [14]anulenos con enlaces internos (para 
forzar la planaridad del esqueleto de 14 carbonos): uno de ellos basado en la estructura de “antraceno” y el otro 
en la de “pireno”. 
 
El sin-1,6:8,13-bisóxido[14]anuleno (1) es un compuesto cristalino rojo, térmicamente estable. Los espectros 
RMN y electrónico están de acuerdo con la presencia de un sistema aromático deslocalizado. Su análisis 
cristalográfico de rayos X indica que la molécula tiene un perímetro razonablemente plano, con enlaces de 
longitudes similares (≅ 1,39 A) 
 
OO
 
 
(1) 
 
El metilen[14]anuleno (2) es un compuesto aromático: los protones de los átomos que forman el puente 
aparecen a campo alto (δ: -0,61/-1,16 ppm) y los protones anulares a campo más bajo (δ: 7,88-7,64 ppm)  El 
análisis cristalográfico de rayos X indica que (2) tiene una geometría muy similar a (1). 
 
HH
HH
 
 
(2) 
 
También se sintetizó el trans 15,16-dihidropireno (3), un [14]anuleno con un “puente” central de etano que está 
basado en el sistema de pireno. 
 
H
H
2
7  
 
(3) 
 
El compuesto (3) muestra los desplazamientos químicos de los protones anulares a δ: 9,67-7,98 ppm, y las de 
los grupos metilo internos a δ: -4,25 ppm, lo que indica la existencia de una corriente anular diamagnética 
intensa. El análisis de rayos X del  2,7-diacetoxi derivado muestra la presencia de enlaces con longitudes que 
oscilan entre 1,386 y 1,401 A, esto es, no alternados. 
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Estas propiedades están de acuerdo con un sistema aromático deslocalizado. Además, (3) experimenta una 
diversidad de reacciones de sustitución electrófila en la posición 2. 
 
El método POM predice que el [14]anuleno es aromático: 
 
*
*
*
*
*
*
*
a
a a
a
-a -a
-a
(δEπ)1 = 2aβ
*
*
*
*
*
*
*a a
(δEπ)2 = 4aβ
Δ(δEπ) = (4aβ − 2aβ) =  +2aβ
 
 
 
[16]ANULENO 
 
H H
HH
H
H H
H H
 
≈ΔG 9 Kcal/mol
 
 
El espectro RMN registrado a 300 muestra un pico único a δ: 6,73 ppm en una posición razonable para una 
olefina cíclica. A –1100 aparecen dos bandas a δ: 10,43 ppm y δ: 5,40 ppm, cuya integración corresponde a 
cuatro y doce protones respectivamente. Los protones internos se encuentran a campo bajo y los externos a 
campo alto, lo cual indica la existencia de una corriente anular paramagnética, propia de los sistemas 
antiaromáticos. 
 
El análisis por rayos X del [16]anuleno revela que la molécula tiene enlaces dobles y sencillos alternantes y que 
se aleja significativamente de la planaridad. 
 
*
*
*
* *
*
**a
a
a
a
-a
-a
-a -a
(δEπ)1 = 2aβ
*
*
*
* *
*
**
a
a
a
a
-a
-a
-a -a (δEπ)2 = 0
Δ(δEπ) = (0 − 2aβ) = - 2aβ
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DICATIONES Y DIANIONES AROMÁTICOS DE ANULENOS 
 
Los dicationes y dianiones de anulenos con 4n átomos son aromáticos (p. 75) 
 
H H
2+
H H
2_
H H
2+
H H
2_
(1) (2)  
 
Se han sintetizado los derivados del dicatión y del dianión del ciclobutadieno que se muestran a continuación: 
 
 
Cl
Me
Cl
Me
Me Me
SbF5
SO2
2+
Me Me
MeMe
2X
_
 
 
 
C6H5 C6H5
C6H5
Br
C6H5
Br
SbF5
SO2
2+
C6H5 C6H5
C6H5C6H5
2X
_
 
 
 
H
CO2Me
H
CO2Me
LDA
THF
2Li+
CO2Me
2 _
CO2Me
 
 
 
_
H
C6H5
H
C6H5
Me3SiCH2K
THF
2
C6H5 C6H5
C6H5C6H5
2K+
C6H5
C6H5  
 
 
Los resultados experimentales no permiten decidir claramente sobre el carácter aromático de estas especies, 
ya que únicamente son estables en disolución, hecho que impide su estudio mediante rayos X. Por otra parte, 
los espectros RMN de 1H y 13C indican una fuerte deslocalización electrónica, pero ésta puede ser debida a la 
presencia de los grupos fenilo o metoxicarbonilo. 
 
DICATIÓN DEL CICLOBUTADIENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
 
2+
 
 
(Aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A)  (  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C3–C4 C1–C4 C2–C3  C1–C2 C3–C4 C1–C4 C2–C3
1.459 1.459 1.459 1.459  -15.041 -15.041 15.041 -15.041 
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DIANIÓN DEL CICLOBUTADIENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
 
2_H::
H
 
 
(Aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A)  (  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C3–C4 C1–C4 C2–C3  C1–C2 C3–C4 C1–C4 C2–C3
1.443 1.443 1.443 1.443  -14.743 -14.743 -14.743 -14.743 
 
El dianión del ciclooctatetraeno se puede obtener mediante reducción electrolítica del ciclooctatetraeno: 
 
+2e-
-2e-
2_
 
 
Su espectro de RMN muestra una señal única a δ: 5,7 ppm, casi idéntica a la del ciclooctatetraeno, δ: 5,68 
ppm. Esta coincidencia indica que el efecto de apantallamiento, por el exceso de ¼ de densidad electrónica 
sobre cada átomo de carbono, compensa con exactitud el efecto de desplazamiento de la corriente anular 
diamagnética. 
 
El resto de sus propiedades físicas y su comportamiento químico están de acuerdo con un sistema plano y 
aromático de 10 electrones π (rayos X: C-C, 1,407 A) El dianión del ciclooctatetraeno se comporta como un 
agente reductor y como un nucleófilo: 
 
2 _ 2M+
+ Br
_
H
H + + 2 MBr
MeMeMe
MeIMe
+
 
 
 
DIANIÓN DEL CICLOOCTATETRAENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
 
2 _
1
2
34
5
6
7 8
H
H
:
:
 
(Aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C1–C2 C3–C4 C5–C6 C7–C8 C2–C3 C4–C5 C6–C7 C1–C8
1.387 1.387 1.387 1.387 1.387 1.387 1.387 1.387 
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C3–C4 C5–C6 C7–C8 C2–C3 C4–C5 C6–C7 C1–C8
-18.097 -18.097 -18.097 -18.097 -18.097 -18.097 -18.097 -18.097 
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DICATIÓN DEL CICLOOCTATETRAENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
 
+2
1
2
34
5
6
7 8
 
 
(Aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C1–C2 C3–C4 C5–C6 C7–C8 C2–C3 C4–C5 C6–C7 C1–C8
1.396 1.396 1.396 1.396 1.396 1.396 1.396 1.396 
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C3–C4 C5–C6 C7–C8 C2–C3 C4–C5 C6–C7 C1–C8
-17.730 -17.730 -17.730 -17.730 -17.730 -17.730 -17.730 -17.730 
 
 
El dianión del [12]anuleno se obtiene por reducción del [12]anuleno (antiaromático) con metales alcalinos. En 
RMN muestra señales a δ: 6,98, 6,63 y –4,6 ppm. 
 
 
reducción
THF, -800
2_
H H
H
 
 
 
La señal a campo alto, consecuencia  de la corriente  anular  diamagnética,  es debida a los protones internos 
(-4,6 ppm) El espectro no se altera al calentar a +300, lo que indica claramente que el dianión (con 14 
electrones π) es más estable que el propio [12]anuleno. El hecho que el espectro sea independiente de la 
temperatura, revela también que no existe interconversión entre los protones internos y externos, fenómeno 
que sí sucede en el [12]anuleno. 
 
El dianión del [16]anuleno es un sistema de 18 electrones π, que se ha sintetizado por reducción del [16]anuleno 
(antiaromático) con un espejo de potasio en tetrahidrofurano: 
 
 
K
THF
2 _
 
 
 
Su espectro de RMN presenta los doce protones externos a campo bajo y los cuatro internos a campo muy alto 
(δ: –8,17 ppm) Un espectro de estas características indica con claridad que se trata de un compuesto 
aromático, razonablemente plano y con una corriente anular diamagnética considerable. 
 
El espectro de RMN no varia con la temperatura hasta los 1400, en fuerte contraste con el [18]anuleno 
(isoelectrónico con el dianión del [16]anuleno) y la energía debida a la deslocalización es superior a la del 
[18]anuleno en, aproximadamente, 10 kcal/mol. 
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El dicatión del [16]anuleno se obtuvo por tratamiento a baja temperatura del [16]anuleno con ácido 
fluorosulfónico. Su espectro de RMN es típico de una molécula diatrópica (aromática) 
 
 
 
DICATIONES Y DIANIONES ANTIAROMÁTICOS DE ANULENOS 
 
Cierto número de 15,16-dihidropirenos reacciona con metales alcalinos, para dar en primer lugar el anión 
radical y después el dianión. De esta forma, el 15,16-dimetildihidropireno (1) origina primero el anión radical (2) 
y, a continuación, el dianión (3): 
 
 
Me
Me
(1)
K
Me
Me
K
Me
Me
2_
(2) (3)  
 
 
 
El espectro RMN de (3) muestra la inversión de los desplazamientos químicos que cabe esperar en una 
molécula que posee una corriente anular paramagnética. Así, los protones metílicos, situados en el interior del 
anillo, aparecen esta vez a campo muy bajo (δ: 21,0 ppm) comparados con el desplazamiento en (1) (δ: -4,25 
ppm), mientras que los protones externos aparecen a campo alto (δ: -3,2 / -4,0 ppm) en lugar de a campo bajo, 
como en (1) (δ: 8,67 / 7,95 ppm) 
 
 
K, THF
(4) (5)
K, THF
(6a)(6b)
2_
 
 
 
El dianión (6a-6b) con 20 electrones π, muestra de nuevo la inversión esperada respecto a (4), en los 
desplazamientos químicos de los protones internos y externos. En el espectro de (6) a –1100, los protones 
internos aparecen como dos singletes anchos a δ: 28,1 y 29,5 ppm, y los protones externos como un siglete a 
δ: -1,13 ppm. La aparición de dos grupos de protones internos, probablemente se debe a la existencia de las 
conformaciones (6a) y (6b), mientras que el [18]anuleno es una molécula única. 
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SISTEMAS POLICÍCLICOS NO BENCENOIDES CON ANILLOS IMPARES 
 
Llamaremos hidrocarburos no bencenoides a las moléculas policíclicas que no tienen anillos de benceno: 
 
pentaleno azuleno heptaleno s-indaceno  
 
 
El interés por los sistemas policíclicos no bencenoides fue estimulado por algunos cálculos de OMs de Hückel, 
realizados por Brawn, que predijo el carácter aromático del pentaleno y el heptaleno. En aquel tiempo no se 
conocían, pero cuando fueron sintetizados el heptaleno y derivados del pentaleno, resultaron ser 
extraordinariamente reactivos, demostrando su naturaleza antiaromática. 
 
Veamos qué tipo de predicción permite realizar el método POM para este tipo de moléculas. Comenzaremos 
analizando el pentaleno, utilizando para ello la unión intermolecular del radical heptatrienilo con metilo. 
 
*
**
* a
a -a
-a (1)
(δEπ)1 = 2aβ = β
a = 0,5  
 
 
*
**
* a
a -a
-a
(2)
(δEπ)2 = 2β(a + 0) = β
a = 0,5
a0r = 0
 
 
 
*
**
* a
a -a
-a
(δEπ)3 = 2β(a - a) = 0
a = 0,5 (3)  
 
 
*
**
* a
a -a
-a
(δEπ)4 = 2β(a - a + 0) = 0
a = 0,5
(4)
a0r = 0
 
 
 
Veamos en cada caso cuál es la diferencia de energía de enlace π, entre el octatetraeno (1) y el compuesto 
cíclico resultante de la unión intermolecular con metilo: 
 
0)()E()E( 12 =β−β=δ−δ ππ  
 
β−=β−=δ−δ ππ )0()E()E( 13  
 
β−=β−=δ−δ ππ )0()E()E( 14  
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De acuerdo con el criterio adoptado en páginas anteriores (p. 71, 72) la molécula (2) debe ser no aromática 
 y las moléculas (3) y (4) antiaromáticas )0E( =δΔ π )E( β−=δΔ π  
 
Así es en realidad; la molécula (2) es un fulveno. En las páginas 54-57 comprobamos, empleando la unión 
intramolecular, que los fulvenos son moléculas no aromáticas (poliolefinas con enlaces dobles y sencillos 
alternados) 
 
(2)
(no aromático)  
 
 
El ciclooctatetraeno (3) es una molécula antiaromática: 
 
 
(3)
(antiaromático)  
 
 
Ahora predecimos que el pentaleno también es antiaromático: 
 
 
(antiaromático)
(4)
 
 
 
Aunque por ahora (1989) los intentos de sintetizar pentaleno no han tenido éxito, se conocen derivados suyos: 
por ejemplo el 1,3,5-tri-t-Bu-pentaleno. 
 
 
 
 
 
Se trata de un compuesto de color azul que es estable durante varias horas, en ausencia de aire, a 
temperatura ambiente. Los dobles enlaces son localizados y su espectro de RMN indica que se trata de una 
molécula paratrópica (apantallamiento de corriente anular paramagnética, propio de compuestos 
antiaromáticos) 
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PENTALENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
 
1
2
34
5
6 6a
3a
 
 
(Antiaromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C3a–C6a C1–C2 C4–C5 C2–C3 C5–C6 C1–C6a C3–C3a C6–C6a C3a–C4
1.493 1.358 1.358 1.487 1.487 1.465 1.349 1.349 1.465 
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C3a–C6a C1–C2 C4–C5 C2–C3 C5–C6 C1–C6a C3–C3a C6–C6a C3a–C4
-14.219 -21.680 -21.680 -14.823 -14.823 -15.053 -21.535 -21.535 -15.053 
 
 
Empleando la misma metodología, estudiamos seguidamente la molécula de heptaleno. 
 
 
 *
*
**
*
* a
a
a -a
-a
-a
(1)
(δEπ)1 = 2aβ
 
 
 
 
*
*
**
*
* a
a
a -a
-a
-a (2)
(δEπ)2 = 2β(a + 0) = 2aβ
a0r = 0
 
 
 
 
*
*
**
*
* a
a
a -a
-a
-a (3)
(δEπ)3 = 2β(a - a) = 0
[12]anuleno  
 
 
 
*
*
**
*
* a
a
a -a
-a
-a (4)
(δEπ)4 = 2β(a - a) = 0
heptaleno
a0r = 0
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 0)a2a2()E()E( 12 =β−β=δ−δ ππ
 
 β−=β−=δ−δ ππ a2)a20()E()E( 13
 
 β−=β−=δ−δ ππ a2)a20()E()E( 14
 
El compuesto (2) debe ser no aromático : )0E( =δΔ π
 
(2)
(no aromático)
 
El compuesto (2) es un derivado del heptafulveno (p. 55) y, ciertamente, es no aromático. 
 
El compuesto (3) es el [12]anuleno, un anuleno con 4n electrones π y, en consecuencia, antiaromático. 
Finalmente, el heptaleno también es antiaromático: 
 
(3)
(antiaromático)
(4)
(antiaromático)  
 
El heptaleno es un líquido pardo rojizo que se polimeriza rápidamente por acción del oxígeno o por calefacción 
a 500. Su espectro de RMN muestra señales centradas a δ: 5,8 y 5,1 ppm y su falta de exaltación diamagnética 
indica que no es un sistema de enlaces deslocalizados. 
 
 
HEPTALENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
1
2
3
4567
8
9
10
10a
5a
 
 
(Antiaromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
–C –C –C –C –C –C –C –C –C –C –C –C –CC C C C C C C C C C C C C5a 10a 5 5a 1 10a 5a 6 10 10a 1 2 4 5 6 7 9 10 2 3 3 4 7 8 8 9
1.455 1.469 1.361 1.361 1.469 1.431 1.337 1.431 1.337 1.341 1.435 1.341 1.435
 
(  dos centros)∑E (EV) 
–C –C –C –C –C –CC C C C C C5a 10a 5 5a 1 10a 5a 6 10 10a 1 2
-15.613 -15.202 -21.093 -21.093 -15.202 -15.868
 
(  dos centros)∑E ( EV) 
–C –C –C –C –C –C –CC C C C C C C4 5 6 7 9 10 2 3 3 4 7 8 8 9
-21.691 -15.868 -21.691 -21.422 -15.642 -21.422 -15.642 
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Veamos ahora el caso del s-indaceno: 
 
s-indaceno  
 
 
 
(δEπ)1 = 2aβ
*
*
**
*
*
a
a
a -a
-a
-a
(1)  
 
 
 
*
*
**
*
* a
a
a -a
-a
-a
(2)
(δEπ)2 = 2β(a - a) = 0
[12]anuleno  
 
 
Aquí se plantea un problema nuevo. ¿Cómo llegar al s-indaceno a partir del [12]anuleno? La solución es muy 
simple: sabemos que en un HA par, el orden de enlace entre posiciones de la misma paridad es cero (p. 52, 
punto 4) Si hacemos una unión intramolecular en el [12]anuleno, entre posiciones de la misma 
paridad, . Por consiguiente: 0E =δ π
 
 
(δEπ)3 = 0
[12]anuleno
* *
*
**
*
(3)
i
j
k
l
pij = pkl = 0
 
 
 
β−=β−=δ−δ ππ a2)a20()E()E( 12   (el [12]anuleno es antiaromático) 
 
 
 β−=β−=δ−δ ππ a2)a20()E()E( 13   (el s-indaceno debe ser antiaromático) 
 
 
El s-indaceno es un aceite rojo, térmicamente lábil, y sensible a la oxidación. Si se somete a hidrogenación 
suave, se transforma en (4) y su bromación origina hexabromo-s-indaceno (5), lo que pone de relieve la 
tendencia del anillo central a transformarse en bencenoide: 
 
(4) (5)
Br Br
Br
BrBr
Br
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Para terminar, veamos qué sucede con el azuleno: 
 
*
*
**
*
a
a
a
-a
-a
(1)
(δEπ)1 = 2aβ
 
 
 
 
*
*
**
* a
a
a
-a
-a
(2)
(δEπ)2 = 2β(a + 0) = 2aβ
a0r = 0
 
 
 
 
*
*
**
* a
a
a
-a
-a
(3)
(δEπ)3 = 2β(a + 0) = 2aβ
a0r = 0
 
 
 
 
*
*
*
*
* a
a
a
-a
-a
(4)
(δEπ)4 = 2β(a + a) = 4aβ
[10]anuleno  
 
 
 
*
*
**
* a
a
a
-a
-a
(5)
(δEπ)5 = 2β(a + a + 0) = 4aβ
azuleno
a0r = 0
 
 
 
  [(2) es no aromático (derivado del heptafulveno)] 0)a2a2()E()E( 12 =β−β=δ−δ ππ
 
  [(3) es no aromático (derivado del fulveno)] 0)a2a2()E()E( 13 =β−β=δ−δ ππ
 
  [(4) es aromático ([10]anuleno)] β=β−β=δ−δ ππ a2)a2a4()E()E( 14
 
  [(5), el azuleno, debe ser aromático] β=β−β=δ−δ ππ a2)a2a4()E()E( 15
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(5)
azuleno
1
2
3 4 5
6
78
(aromático)  
 
 
El azuleno es un compuesto de color azul intenso, cuyo espectro de RMN muestra señales en el intervalo δ: 
6,92-8,12 ppm, lo que indica que es diatrópico (apantallamiento de corriente anular diamagnética) Reacciona 
con electrófilos (reacción típica de compuestos aromáticos) y también con nucleófilos, esta vez en las 
posiciones 4, 6 y 8 del anillo de siete miembros. 
 
 
Reacción con electrófilos: 
 
   núcleo
 aromático
H2O / HX
H
H
+
H
H
+
H
H
+ X
_
E+
E
H
+
E
E
H
+
E
H
+
 
 
 
 
 
Reacción con nucleófilos: 
 
Nu
_ Nu
H
:H
_
Nu
H
_HNu
__
H
Nu
H :
_
_
H Nu
Nu
_
H
__
Nu
   núcleo
 aromático
   núcleo
 aromático
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AZULENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
1
2
3 4
5
6
7
8
8a
3a
 
 
(Aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C1–C2 C2–C3 C3–C3a C1–C8a C3a–C8a C3a–C4 C8–C8a C4–C5 C7–C8 C5–C6 C6–C7
1.441 1.371 1.453 1.381 1.477 1.354 1.417 1.419 1.355 1.356 1.420 
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C2–C3 C3–C3a C1–C8a C3a–C8a C3a–C4 C8–C8a C4–C5 C7–C8 C5–C6 C6–C7
-16.376 -20.414 -15.983 -19.980 -14.899 -20.518 -16.693 -16.720 -20.649 -20.532 -16.634
 
 
 
 
SISTEMAS POLICÍCLICOS CON ANILLOS PARES DE 4n ÁTOMOS 
 
El método POM se puede aplicar también al estudio de hidrocarburos bicíclicos, con anillos pares de 4n 
átomos, del tipo: 
 
benzociclobutadieno ciclobutacicloocteno benzocicloocteno octaleno  
 
 
En una situación así, conviene asegurarse que el número de coeficientes con signo positivo del ONE, sea igual o 
mayor que el de coeficientes con signo negativo; de lo contrario, se rompe el convenio de signos establecido y 
los valores de  salen invertidos (-  en lugar de πδE πδE πδE ) Esto implica que todas las uniones se deben realizar 
entre posiciones activas. 
 
Análisis del benzociclobutadieno: 
 
*
**
*a
a
-a
-a
(1) (2) (3) (4) (5)
(δEπ)1 = 2aβ (δEπ)2 = 4aβ (δEπ)3 = 0 (δEπ)4 = 0 (δEπ)5 = 2aβ  
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 β=δ−δ ππ a2)E()E( 12  [(2) es aromático (estireno)] 
 
 
  [(3) es antiaromático (derivado del ciclobutadieno)] β−=δ−δ ππ a2)E()E( 13
 
 
 β−=δ−δ ππ a2)E()E( 14  [(4) es antiaromático (ciclooctatetraeno)] 
 
 
  [(5), benzociclobutadieno, es no aromático] 0)E()E( 15 =δ−δ ππ
 
 
benzociclobutadieno
(no aromático)  
 
 
El benzociclobutadieno se supone que es el intermedio de reacción en ciertos procesos pericíclicos. La 
eliminación de bromo con polvo de cinc en el 1,2-dibromobenzociclobutadieno, conduce a este intermedio, el 
cual experimenta una dimerización tipo Diles-Alder, originando el dihidrobenzobifenilo. Conviene fijarse que el 
enlace común a los dos anillos estabiliza la molécula [ ] con respecto al ciclooctatetraeno plano 
[ ] 
β=δ π a2)E(
0)E( =δ π
 
Br
Br
Zn Diels-Alder
 
 
 
BENZOCICLOBUTADIENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
1
2
3
4
5
6
6a
2a
 
 
(No aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C2a–C6a C4–C5 C3–C2a C6–C6a C3–C4 C5–C6 C1–C2 C1–C6a C2–C2a
1.450 1.370 1.349 1.349 1.432 1.432 1.361 1.506 1.506 
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C2a-C6a C4-C5 C3-C2a C6-C6a C3-C4 C5-C6 C1-C2 C1-C6a C2-C2a
-15.333 -20.378 -20.785 -20.785 -16.711 -16.711 -21.568 -13.551 -13.551 
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Análisis del ciclobutaciclocteno: 
 
*
*
*
*
*
a
-a
a
a
-a
(1)
(2)
(3)
(4)
(δEπ)1 = 2aβ
(δEπ)2 = 0
(δEπ)3 = 0
(δEπ)4 = 4aβ
(δEπ)5 = 2aβ
(5)
 
 
 β−=δ−δ ππ a2)E()E( 12  [(2) es antiaromático (derivado del ciclooctatetraeno)] 
 
 β−=δ−δ ππ a2)E()E( 13  [(3) es antiaromático (derivado del ciclobutadieno)] 
 
 β+=δ−δ ππ a2)E()E( 14  [(4) es aromático ([10]anuleno)] 
 
 0)E()E( 15 =δ−δ ππ  [(5), ciclobutacicloocteno, es no aromático] 
 
 
ciclobutacicloocteno
(no aromático)  
 
 
El ciclobutacicloocteno es desconocido, pero se han sintetizado algunos derivados suyos: (1a)-(1c) 
 
O_ CMe3
R
(1a): R = H
(1b): R = OCMe3
(1c): R = Cl  
 
Estos compuestos son bastante inestables; el espectro RMN de (1a) muestra un singlete a δ: 6,9 ppm para el 
protón ciclobutenílico y un multiplete centrado en δ: 6,0 ppm para los protones del anillo de ocho miembros. 
 
Los compuestos (1a)-(1c) reaccionan con tetracianoetileno, dando mezclas de los aductos (2a)-(2c) y (3a)-
(3c): 
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O_ CMe3
R
(2a): R = H
(2b): R = OCMe3
(2c): R = Cl
NC
CN
CN
CN
R
O_CMe3
NC
CN
CN
CN
(3a): R = H
(3b): R = OCMe3
(3c): R = Cl  
 
CICLOBUTACICLOOCTENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
1
2
34
5
6
7 8
8a
2a
 
(No aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C2a–C3 C8–C8a C3–C4 C7–C8 C4–C5 C6–C7 C5–C6 C1–C2 C2a–C8a C1–C8a C2–C2a
1.326 1.326 1.441 1.441 1.339 1.339 1.442 1.364 1.502 1.486 1.486 
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C2a–C3 C8–C8a C3–C4 C7–C8 C4–C5 C6–C7 C5–C6 C1–C2 C2a–C8a C1–C8a C2–C2a
-22.075 -22.075 -15.475 -15.475 -21.677 -21.677 -15.447 -20.800 -13.384 -14.421 -14.421
 
 
Análisis del benzocicloocteno: 
benzocicloocteno  
 
(1)
(2)
(3)
(δEπ)1 = 2aβ
(δEπ)2 = 2aβ
(δEπ)3 = 0
*a-a
**
*
*
*
a
a
-a
-a
(4)
(5)
(δEπ)4 = 4aβ
(δEπ)5 = 2aβ
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  [(2) es no aromático] 0)E()E( 12 =δ−δ ππ
 
  [(3) es antiaromático (derivado del ciclooctatetraeno)] β−=δ−δ ππ a2)E()E( 13
 
  [(4) es aromático (derivado del benceno)] β+=δ−δ ππ a2)E()E( 14
 
  [(5), benzocicloocteno, es no aromático] 0)E()E( 15 =δ−δ ππ
 
 
A continuación aparece un derivado condensado con anillos bencénicos. Se trata de un sólido cristalino, cuyas 
propiedades químicas y espectroscópicas indican que el anillo de ocho miembros es un sistema no plano y no 
deslocalizado. 
 
 
 
 
BENZOCICLOOCTENO 
 
(Cálculo PM3) 
 
1
2
3
456
7
8
9 10
10a
4a
 
 
(No aromático) 
 
LONGITUDES DE ENLACE (A) 
C1–C2 C3–C4 C2–C3 C1–C10a C4–C4a C4a–C10a C4a–C5 C10–C10A C5–C6 C9–C10 C6–C7 C8–C9 C7–C8
1.383 1.383 1.390 1.412 1.412 1.399 1.461 1.461 1.332 1.332 1.440 1.440 1.332
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C1–C2 C3–C4 C2–C3 C1–C10a C4–C4a C4a–C10a
-18.890 -18.890 -18.409 -18.222 -18.222 -18.656 
 
(  dos centros)∑E (EV) 
C4a–C5 C10–C10A C5–C6 C9–C10 C6–C7 C8–C9 C7–C8
-15.166 -15.166 -21.945 -21.945 -15.306 -15.306 -21.850 
 
 
 
 
Análisis del octaleno: 
 
*
*
*
*
*
*
* a
aa
a
-a
-a
-a
(1)
(2)
(δEπ)1 = 2aβ
(δEπ)1 = 0
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(3)
(4)
(δEπ)3 = 4aβ
(δEπ)4 = 2aβ
*
*
*
*
*
*
* a
aa
a
-a
-a
-a
 
 
 
  [(2) es antiaromático (derivado del ciclooctatetraeno)] β−=δ−δ ππ a2)E()E( 12
 
  [(3) es aromático ([14]anuleno)] β=δ−δ ππ a2)E()E( 13
 
  [(4), octaleno, es no aromático ] 0)E()E( 14 =δ−δ ππ
 
 
octaleno
(no aromático)  
 
 
El octaleno se ha sintetizado a partir de tetrahidronaftaleno, a través de varias etapas sucesivas de expansión 
de anillos. Su espectro indica que es una molécula no plana en la que predomina la estructura (1): 
 
 
(1)  
 
 
Estudios de RMN haciendo variar la temperatura, evidencian la existencia de isómeros conformacionales y de 
valencia (corrimiento de enlaces), aunque los isómeros de valencia sólo aparecen a temperaturas elevadas. 
 
Además del octaleno se han sintetizado el benzo-octaleno (1) y el furo-octaleno (2) Sus propiedades 
espectroscópicas y químicas indican que se trata de sistemas no planos, con enlaces localizados; los anillos 
de ocho miembros poseen probablemente conformación de “tina”: 
 
O
(1) (2)  
 
También se ha sintetizado el hexabenzo-octaleno, compuesto que se muestra como una molécula no plana y 
no aromática: 
 
 
 
